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第 1 章 緒⾔ 
 
1.1 はじめに 
 シュヒトマンらは、1984年、液体急冷したAl-Mn合⾦の準安定状態において、
現在、20 ⾯体準結晶と呼ばれる三次元準結晶を発⾒した 1。図 1.1 には、彼らに
よって報告された準結晶の 5 回軸に沿った電⼦回折図形を⽰している。その特徴
は、回折斑点が周期的かつ規則的な配列を⽰していないこと、原点 000 を中⼼に
した多数の同⼼円上に 10 個の斑点が配置していることである。この結果を受け、
レヴァンとスタインハルトは、準結晶を以下のように定義している 2。 
（１）逆空間において δ 関数として表される回折斑点を⽰す。 
（２）並進対称性を破る空間対称性を有する。 
すなわち、逆空間描像に基づくこの定義は、準結晶を多くの固体で報告されてい
る不整合構造の⼀つとして位置付けるものである。その後、準結晶の⽰す結晶学
的特徴に加え、準結晶出現の物理的起源およびその物性の特徴等を理解するため、
様々な視点から数多くの研究が⾏われている 3–5。その結果、準結晶は合⾦の準
安定状態だけでなく、熱⼒学的な安定相として、さらに⾼分⼦やコロイド等にお
いてもその存在が⾒出されている 3–10。そして現在、準結晶は、ペンローズタイ
リング等のタイリングモデルで表現される準周期性、ならびに三次元結晶学では
許されない、５回軸等の回転軸の存在によって特徴付けられていることが理解さ
れている。また、数多くの物質に関する研究から、準結晶には、シュヒトマンら
が発⾒した三次元的に準周期性を有する三次元準結晶の 20 ⾯体準結晶、⼀つの
⽅向に結晶周期を持つ⼆次元準結晶の 10 ⾓形準結晶および 12 ⾓形準結晶、さら
に準結晶が出現する組成の近傍には、準結晶と類似の局所的な原⼦配列を含む、
近似結晶と呼ばれる⾦属間化合物相の存在が明らかとなっている 3–5。 
合⾦の準結晶および近似結晶の結晶学的特徴は、透過型および⾛査型透過電⼦
顕微鏡等を⽤いた研究から、その詳細が明らかにされている。得られた結果から、
準結晶およびその近似結晶における原⼦配列の中には、三次元準結晶の場合、複
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図 1.1 シュヒトマンらによって報告された、液体
急冷した Al-Mn 合⾦から得られた電⼦回折図形 
(Phys. Rev. Lett. 53, 1951 (1984)の Fig. 2 より転載) 
図 1.2 ペンローズタイリング 
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数殻から成る巨⼤な原⼦クラスター、⼆次元準結晶では⾼配位の配位多⾯体が 1
次元的に連なった、原⼦コラムの存在が明らかにされている。ここで、20 ⾯体
準結晶での巨⼤クラスターとしては、バーグマン、マッカイ、および蔡クラスタ
ーを代表例として挙げることができる 11–13。これら巨⼤原⼦クラスターの中で、
例えば、Al-Mg-Zn 合⾦系に存在する近似結晶 T 相のバーグマンクラスターは、6
つの殻から成り、かつ 20 ⾯体対称性を有していることが⽰されている 11,14。具体
的に、その構成殻は、第⼀殻が 12 ⾯体、第⼆殻が 20 ⾯体、第三殻が 12 ⾯体、
第四殻が接頭 12 ⾯体、第五殻が 20 ⾯体、および第六殻が 12 ⾯体である。⼀⽅、
⼆次元準結晶の場合、10 および 12 ⾓形準結晶には、それぞれ 12 配位多⾯体が⼀
⽅向に連なった 10 ⾓形原⼦コラムおよび 14 配位多⾯体が連なった 12 ⾓形原⼦
コラムの存在が報告されている 15。準結晶の安定性に関しては、現在までに様々
な提案が⾏われている。その中で、フェルミ準位上の擬ギャップによって特徴づ
けられる合⾦の準結晶では、エントロピー項に寄与するランダム性や実空間での
電荷の局在化に関係する共有結合性等の寄与を考慮する必要があるものの、基本
的には、逆空間描像に基づくヒューム・ロザリー機構が最も有⼒な起源であると
理解されている 3,16–24。 
 
1.2 準結晶における⾃⼰相似性 
シュヒトマンらによる準結晶の発⾒直後、レヴァンとスタインハルトは準結晶
を単に固体に存在する不整合構造の⼀つとして定義した。しかし、準結晶を理解
する上での最も重要な発⾒は、ペンローズタイリング等のタイリングモデルによ
って記述される⾃⼰相似性の存在である。以下に、この準結晶の⽰す⾃⼰相似性
について、⼆次元準結晶である 10 ⾓形準結晶を例に、ペンローズによって提案
されたペンローズタイリングを⽤いて簡単に説明する 25,26。図 1.2 に⽰すように、
ペンローズタイリングは、図 1.2(a)の内⾓ 72°と 108°の菱形タイルおよび内⾓ 36°
と144°の菱形タイルの⼆種類のタイルを⽤いて⾏われる。この時、⼆種類の菱形
タイルの⾯積の⽐は⻩⾦⽐τ ൌ ൫√5 ൅ 1൯ 2⁄ によって与えられる。また、タイリン
4 
 
図 1.3 ペンローズタイリングにおけるディフレーション 
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グを⾏うため、⼆種類の菱形タイルの辺には⼀重および⼆重の⽮印をつけ、各辺
を区別する。実際のタイリングは、この⼆種類の菱形タイルを、⼀重および⼆重
⽮印の向きも考慮して貼り付けるという結合則の下で⾏う。結果として得られた
ペンローズタイルが図 1.2(b)である。その特徴として、36°の整数倍の内⾓を持つ
⼆種類の菱形タイルを⽤いているため、ペンローズタイルには結合の向きに関し
て秩序性が存在する。 
ペンローズタイルの最も興味深い特徴は、タイルの配列に関してインフレーシ
ョンおよびディフレーションと呼ばれる⾃⼰相似性を⽰すことである。図 1.3 に
は、ディフレーションの場合について、その操作法を模式的に⽰している。まず、
図 1.3(a)のペンローズタイルから出発する。次に、図 1.3(b)に⽰す縮⼩則を適⽤
し、実線のタイルから点線のタイルへと変換する。この変換により、結果として、
図 1.3(c)の⼀世代下のペンローズタイルを得ることができる。⼀⽅、逆の操作で
ある⼀世代上のペンローズタイルを得ることをインフレーションと呼ぶ。ここで、
例えばインフレーションの重要な特徴は、インフレーションを⾏った前後におい
て、タイルの辺の⻑さは τ 倍、⾯積は τ２倍に拡⼤していることである。すなわち、
インフレーションおよびディフレーションという操作は、全体としてのタイル模
様を変えず、単にスケール因⼦のみが変化している。実は、これが⾃⼰相似性を
有するペンローズタイリングの定義であり、⻩⾦数 τ によって特徴付けられる階
層性を有していることが理解される。このため、準結晶に⾒出されている⾃⼰相
似性の存在は、準結晶の原⼦配列に関する階層性に直接関係していることが推測
される。 
準結晶での原⼦配列は、通常の結晶の場合と同様に、格⼦と基本構造との組み
合わせにより表現することができる。結晶である固体の結晶構造の場合、三次元
結晶学において良く知られているように、原⼦配列はブラベー格⼦と基本構造、
すなわち構造単位を組み合わせることによって表現される 27。ここで、準結晶に
おいても同様な取り扱いが可能で、この場合、格⼦はペンローズタイル等の準周
期格⼦、構造単位は準結晶で⾒出されている原⼦コラムや巨⼤な構造ユニットと
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なる。図 1.4 には、10 ⾓形準結晶の原⼦配列を例に、その構成法を模式的に⽰し
ている。まず、準周期格⼦をペンローズタイル、構造単位を 10 ⾓形構造ユニッ
トとする。この時、準結晶の原⼦配列は、ペンローズタイルの各準格⼦点に 10
⾓形構造ユニットの中⼼を置くことにより得ることができる。このことは、準結
晶における⾃⼰相似性が、基本構造である構造単位ではなく、結晶のブラベー格
⼦に対応する、準周期格⼦によって⽣じていることを⽰している。 
 
1.3 準結晶における基本構造としての構造単位 
準結晶における原⼦配列は、準周期格⼦に基本構造である構造単位を組み合わ
せることにより表現することができる。これら⼆つの因⼦の中で準周期格⼦は、
準結晶の⾃⼰相似性に直接関係している。⼀⽅、構造単位は、結晶の場合と同様
に点対称性と結びついており、特に⾃⼰相似性に由来する、準結晶での原⼦配列
の階層性から、異なる階層において異なる構造単位の存在が予想される。また、
同様な階層構造および対応する構造単位は、関係する近似結晶相においても存在
する可能性がある。実際、10 ⾓形準結晶の近似結晶である⾦属間化合物 W-
AlCoNi 相では、類似の階層構造および構造単位として 10 ⾓形原⼦コラム、さら
図 1.4 準結晶の原⼦配列の構成法 
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図 1.5 (a)Mihalkovič と Widom によって得られた結晶学データを⽤いて
計算した近似結晶 W-AlCoNi 相の電⼦回折図形および(b)結晶構造中に含
まれる 10 ⾓形原⼦コラムおよび 10 ⾓形構造ユニット 
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に上述した 10 ⾓形構造ユニットの存在が⾒出されている 28。図 1.5 には、
Mihalkovič と Widom によって得られた結晶学データを⽤いて計算した近似結晶
W-AlCoNi 相の電⼦回折図形、および構造中に含まれる異なる階層での構造単位
を⽰している 28,29。まず、図 1.5(a)の電⼦回折図形に注⽬すると、回折斑点は基
本的に規則正しい配列を⽰しているものの、興味深い点として、緑と⻘⽮印で⽰
す強度の強い 10 個の回折斑点は異なる⼆つの同⼼円上に配置している。ここで、
この⼆つの同⼼円の存在は、W-AlCoNi 相の結晶構造中における結晶構造の階層
性に関係している。実際、構造解析によって得られた結晶構造中には、異なる階
層での構造単位として原⼦、12 配位多⾯体、12 配位多⾯体が⼀次元に連なっ
た 10 ⾓形原⼦コラム、さらに巨⼤な構造単位として 10 ⾓形構造ユニットの存在
が明らかとなっている。特にこれら構造単位の中で、図 1.5(b)に⽰す 10 ⾓形原⼦
コラムと 10 ⾓形構造ユニットは、10 ⾓形準結晶の異なる⼆つの階層での構造単
位である可能性がある。ここで、この 10 ⾓形構造ユニットは、空間群ܲ10തതതത݉2を
有する 10 ⾓形準結晶で⾒出されている 2.0 nm クラスターであり、また、図 1.4 に
⽰した準結晶での原⼦配列の説明において構造単位として⽤いている。このこと
から、近似結晶に存在する結晶構造の階層性、さらには異なる階層における構造
単位を明らかにすることにより、準結晶における原⼦配列の特徴を理解できる可
能性がある。そこで本博⼠論⽂では、この可能性を検討するため、準結晶と近似
結晶である関係する⾦属間化合物相との結晶学的相関について、主に透過型電⼦
顕微鏡を⽤いて調べた。さらに、準結晶の電⼦回折図形に現れる回折斑点が多数
の同⼼円上に配置しているという事実に注⽬し、本論⽂では、これを準周期格⼦
における連続する階層、すなわち⾃⼰相似性の出現によると捉え、準結晶におけ
る⾃⼰相似性出現の起源について検討した。 
 
1.4 準結晶に関係する⾦属間化合物相の従来の研究成果 
 本博⼠論⽂では、準結晶に⾒られる⾃⼰相似性を、近似結晶である⾦属間化合
物相に存在する結晶構造の階層性を通して理解する。具体的には、⾃⼰相似性か
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ら⽣じる異なる階層での構造単位と近似結晶での結晶構造の階層性に関係した構
造単位との対応関係を明らかにする。ここで従来の研究から、近似結晶である⾦
属間化合物相の結晶構造は合⾦の配位多⾯体構造に分類されている。この配位多
⾯体構造の特徴は、原⼦が密に詰まった充填構造であり、おのおのの原⼦を中⼼
に12配位多⾯体等の⾼配位な配位多⾯体を⾒て取ることができることである 30–34。
特に、配位多⾯体構造を有するラーベス相、σ 相、および μ 相等に関する研究か
ら、近似結晶ではない配位多⾯体構造中にも、結晶構造の階層性の存在が⾒出さ
れている 35–41。ここで、合⾦の配位多⾯体構造における階層性とは、⼀つの結晶
構造中に原⼦、配位多⾯体、原⼦コラム、および原⼦クラスター等の空間スケー
ルの異なる構造単位が存在することを⾔う。例えば、図 1.6 に⽰す Fe-Mo 合⾦系
の μ 構造の場合、第⼀、第⼆、第三、第四、および第五階層における構造単位と
して、それぞれ原⼦、12 配位多⾯体、12 配位多⾯体が連なった 10 ⾓形原⼦コラ
ム、10 ⾓形原⼦コラムが 4 つ集まったコラムブロック、さらにコラムブロック
が 1 次元的に連なったコラムブロック層の、五つの構造単位の存在が⾒出されて
いる 37。本博⼠論⽂では、実際、近似結晶相に存在する構造単位のいくつかが、
準結晶での⾃⼰相似性を特徴付ける異なる階層での構造単位として同定できるか
どうかを検討した。具体的に対象とした準結晶は 10 ⾓形、12 ⾓形、および 20 ⾯
図 1.6 Fe-Mo 合⾦系の μ 構造に⾒られる五つの構造単位 
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図 1.7 m-Al13Co4 構造の模式図 
図 1.8 H 構造の模式図 
11 
 
体準結晶、近似結晶については、関連する⾦属間化合物相として m-Al13Co4 相、
H (Mn7Si2V)相、β-サムソン(β-Al3Mg2)相、H (Zn75Mg10Y15)相、および Zn23Y6 相を
取り上げ、研究を⾏った。以下に、これら⾦属間化合物相の結晶学的特徴につい
て簡潔に説明する。 
 10 ⾓形準結晶の近似結晶相である⾦属間化合物 m-Al13Co4 相は、Hudd と Taylor
によって構造解析が⾏われている 42。得られた結晶構造、すなわち m-Al13Co4 構
造は、空間群単斜晶系ܥ݉、格⼦定数 a = 15.183 Å、c = 8.122 Å、および β = 107.54°
で、単位胞は 102 個の原⼦を含んでいる。図 1.7 には決定された結晶構造の模式
図を⽰している。その特徴は 10 ⾓形準結晶の場合と同様に 10 ⾓形原⼦コラムを
含むことで、このため m-Al13Co4 相と 10 ⾓形準結晶での共通する構造単位の⼀つ
を 10 ⾓形原⼦コラムと同定できることである。しかし、上述した 10 ⾓形構造ユ
ニットの形成等、⾼次構造における構造単位については、現在でも明らかではな
い。そこで、本博⼠論⽂では、ヒューム・ロザリー機構に基づく理論を構築し、
⾃⼰相似性を導⼊することにより、10 ⾓形構造ユニットの形成等について明ら
かにした。 
 12 ⾓形準結晶の近似結晶である⾦属間化合物 H (Mn7Si2V)相の結晶構造、すな
わち H 構造は、Iga らによって明らかにされている 43。彼らによって決定された
H 構造の模式図を図 1.8 に⽰している。空間群六⽅晶系ܲ6/݉݉݉、格⼦定数 a 
= 17.058 Å、c = 4.640 Å を有する H 構造は、図からわかるように、12 ⾓形準結晶
と共通の、14 配位多⾯体から成る 12 ⾓形原⼦コラムを含んでいる。H 構造に関
してさらに特徴的なことは、この構造中には、図中に⿊丸で⽰されたように、19
個の 12 ⾓形原⼦コラムから成る 12 ⾓形構造ユニットを⾒て取れることである。
H 相が近似結晶であることも考慮し、この 12 ⾓形構造ユニットは、12 ⾓形準結
晶における、12 ⾓形原⼦コラムを構造単位とする階層よりさらに⾼次の階層に
おける構造単位として理解できる可能性が予想される。そこで、本博⼠論⽂では、
まず、H 構造において、12 ⾓形構造ユニットを構造単位とするような階層の存在
を確認した。次に、12 ⾓形構造ユニットを⾼次の階層における構造単位と位 
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置づけ、その形成過程について、12 ⾓形原⼦コラムを含みかつ 12 ⾓形構造ユニ
ットを含まない配位多⾯体 σ 構造からの(σ → H)構造変化を通して調べた。さら
に、10 ⾓形準結晶に対して使⽤した平⾯波モデルを 12 ⾓形準結晶にも適⽤し、
近似結晶 H 構造における原⼦配列を利⽤して、12 ⾓形準結晶における原⼦配列
およびタイリングモデルを提案した。 
 β-サムソン構造の構造解析は 1965 年に初めてサムソンにより⾏われ、2007 年
には Feuerbacher らによっても⾏われている 44,45。その結果、特に Feuerbacher ら
によって報告された結晶学的データによると、β-サムソン構造の空間群は⽴⽅晶
系空間群 Fd3_ m、格⼦定数は aβ-サムソン = 2.8242 nm と決定されており、単位胞中
に 1168 個もの原⼦を含む、⾦属間化合物相が有する結晶構造の中で最も複雑な
ものの 1 つとして知られている。図 1.9 には β-サムソン構造の模式図を⽰した。
図において、部分的に⾊の付いた円は占有率が 1 未満の部分占有サイトを表して
いる。図から分かるように、β-サムソン構造は、橙⾊の円で⽰す 3 つの殻から成
るサムソンクラスターの周期的な配列により特徴づけられる。図の右側には、サ
ムソンクラスターの特徴が理解しやすいよう、第⼆殻までのサムソンクラスター
の模式図を⽰している。その特徴は、クラスターの第 1 殻に多くの部分占有サイ 
図 1.9 β-サムソン構造の単位胞およびサムソンクラスターの模式図 
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図 1.10 H および Zn23Y6 構造の模式図 
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トが存在することで、これは 20 ⾯体準結晶での構造単位の可能性のある蔡クラ
スターの第⼀殻の特徴と類似していることが注意される 13,46。また、サムソンク
ラスター以外の領域には、β-サムソン構造が配位多⾯体構造であることを反映し
て、16 配位多⾯体が規則正しく配列している様⼦を⾒て取ることができる。本
博⼠論⽂では、⾼次の階層における構造単位の可能性がある巨⼤原⼦クラスター
の形成に興味を持ち、20 ⾯体準結晶での構造単位と直接の関係はないものの、
合⾦における巨⼤クラスターの代表例として、三つの殻から成るサムソンクラス
ターの形成について検討した。具体的には、配位多⾯体構造である α-Mn 構造か
らの β-サムソン構造の形成に注⽬し、その結晶学的特徴を主に透過型電⼦顕微鏡
で調べた。さらに得られた結果を基に、β-サムソン構造出現の起源をサムソンク
ラスターに含まれる部分占有サイトの存在を通して検討した。 
 H (Zn75Mg10Y15)相、および Zn23Y6 相はどちらも配位多⾯体構造を有する⾦属間
化合物相である。これまでに報告されている結晶学的データから、H 構造の空間
群は六⽅晶系空間群 P63/mmc、格⼦定数は a = 0.9082 nm と c = 0.9415 nm であり、
⼀⽅、Zn23Y6 構造は格⼦定数 a = 1.269 nm の⽴⽅晶系 Fm3_ m の空間群を有してい
ることが知られている 47,48。図 1.10 は従来報告にある結晶学的データから作成し
た両構造での原⼦配置の模式図であり、灰⾊および緑⾊の円はそれぞれ Zn およ
び Y原⼦を、複数の⾊が塗られた円は混合サイトの原⼦を表している。これら構
造の特徴として、配位多⾯体構造であることを反映して、H構造には 12、15、お
よび 17 配位多⾯体、Zn23Y6 構造には 12、13、および 16 配位多⾯体が存在し、特
に 12 配位多⾯体は H 構造に 78%、Zn23Y6 構造に 48 %含まれていることが報告さ
れている。そこで、その配列の様⼦が理解しやすいよう、⼀部の 12 配位多⾯体
には灰⾊で⾊付けを⾏っている。図から、実際、H および Zn23Y6 構造は共に 12
配位多⾯体の周期的な配列によって特徴付けられていることが理解される。ここ
で、Zn-Mg-Y 合⾦系での 20 ⾯体準結晶に含まれるバーグマンクラスターにも、
H および Zn23Y6 構造と共通して、20 ⾯体対称性を担う 12 配位多⾯体が多く含ま
れていることが注意される。すなわち、H および Zn23Y6構造中からのバーグマン
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クラスターの形成において、12 配位多⾯体は本質的な役割を果たすことが予想
される。そこで本博⼠論⽂では、H 構造および Zn23Y6構造からのバーグマンクラ
スターの形成について、配位多⾯体構造間の構造変化という視点から検討した。 
 
1.5 研究⽬的 
 固体に存在する準結晶は、レヴァンとスタインハルトによって指摘された並進
対称性および点対称性の破れに加え、⾃⼰相似性の存在によって特徴付けられて
いることが明らかにされている。ここで準結晶の原⼦配列は、通常の結晶構造と
同様に、準周期格⼦と基本構造である構造単位とを組み合わせることにより表現
することができる。このため、ペンローズタイリング等のタイリングモデルで記
述される⾃⼰相似性は準周期格⼦に直接関係している。⼀⽅、構造単位に関して
は、準周期格⼦の持つ⾃⼰相似性から、異なる階層における異なる構造単位の存
在が予想される。そこで本博⼠論⽂では、準結晶の⾃⼰相似性から予想される各
階層での構造単位について、近似結晶における結晶構造の階層性を通して明らか
にした。まず、⼆次元準結晶である 10 ⾓形および 12 ⾓形準結晶での⾃⼰相似性
の出現の起源については、近似結晶と準結晶間の結晶学的な相関に加え、平⾯波
を⽤いた単純なモデルによりその詳細を検討した。また、三次元準結晶に関して
は、複数殻から成る巨⼤原⼦クラスターを⾼次の階層における構造単位と捉え、
準結晶に存在するバーグマンクラスター、さらには準結晶とは関係がないものの、
単位胞中に 1168 個の原⼦を含むサムソン構造中のサムソンクラスターについて
も、その形成過程の詳細について検討した。 
 本博⼠論⽂では、具体的には、まず構造単位である 10 ⾓形原⼦コラムを共
通に含む、Al-Co-Cu 合⾦系の近似結晶である⾦属間化合物 m-Al13Co4 相と空間群
ܲ10തതതത݉2の 10 ⾓形準結晶を取り上げ、両者の結晶学的相関を明らかにした後、10
⾓形準結晶での⾃⼰相似性の出現について、単純な平⾯波モデルを⽤いて検討し
た。次に、12 ⾓形原⼦コラムを構造単位とする Mn-Si-V 合⾦系の⾦属間化合物 H 
(Mn7Si2V)相に注⽬し、H 構造および(σ → H)構造変化の結晶学的特徴を明らかす
16 
 
るとともに、12 ⾓形準結晶の⾃⼰相似性を⽣む準周期格⼦と原⼦配列を、H 相の
原⼦配列を基に予測した。配位多⾯体構造の作る階層構造の中で 16 配位多⾯体
が関与する構造単位に関しては、Al-Mg 合⾦系における⾦属間化合物 β-サムソン 
(β-Al3Mg2)相の巨⼤原⼦クラスターを取り上げ、α-Mn 構造から β-サムソン構造へ
の構造変化を通して、三つの殻から成るサムソンクラスターの形成過程を検討し
た。最後に、Zn-Mg-Y 合⾦系に存在する 20 ⾯体準結晶中のバーグマンクラスタ
ーについて、⾦属間化合物 Zn23Y6 相および H (Zn75Mg10Y15)相と 20 ⾯体準結晶と
の結晶学的相関を明らかにし、その後、結晶構造の階層性という視点から 20 ⾯
体準結晶での構造単位の⼀つであるバーグマンクラスターの形成過程について検
討した。これらの結果をまとめた本博⼠論⽂は、以下の 7 章から構成されている。 
 第 1 章「緒⾔」では、三次元および⼆次元準結晶、準結晶の近似結晶相である
⾦属間化合物相、ならびに、本博⼠論⽂で取り上げた、m-Al13Co4 相、H 
(Mn7Si2V)相、β-サムソン(β-Al3Mg2)相、H (Zn75Mg10Y15)相、および Zn23Y6 相に関
して、従来報告されている結晶学的特徴を概観し、⾃⼰相似性および結晶構造の
階層性という⽴場から本博⼠論⽂の研究⽬的を述べた。 
 第 2 章「実験⽅法」では、本博⼠論⽂で作製した Al-Co-Cu、Mn-Si-V、Al-Mg、
および Zn-Mg-Y 合⾦の４種類の合⾦試料に関して、試料作製および熱処理の⽅
法、作製した合⾦試料の評価⽅法、および、試料の結晶学的特徴を明らかにする
ために⾏った、透過型電⼦顕微鏡の観察⽅法について、その詳細を述べた。 
 第 3 章「Al-Co-Cu 合⾦系における 10 ⾓形準結晶の結晶学的特徴と安定性」で
は、まず、Al-Co-Cu 合⾦系における、空間群ܲ10തതതത݉2の 10 ⾓形準結晶とその近似
結晶の単斜晶系ܥ݉を有する Al13Co4 相との結晶学的相関について、主に透過型電
⼦顕微鏡で調べた。結果として、作製した試料の⼀部に、実際、10 ⾓形準結晶
および近似結晶 Al13Co4 領域が共存し、この共存領域を⽤いて両者の結晶⽅位関
係を決定した。得られた⽅位関係は、⼆次元準結晶の結晶軸である 10 回軸とそ
れに垂直な 2 回軸の⽅向がそれぞれ Al13Co4 構造における(010)m および(100)m ⾯の
法線⽅向に平⾏であり、このため両原⼦配列における 10 ⾓形コラムは同じ⽅位
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を持って存在していることが分かった。さらに、10 ⾓形準結晶のフェルミ準位
に現れる擬ギャップの起源についてヒューム・ロザリー機構を仮定し、ほとんど
⾃由な電⼦近似に基づいて単純な理論を構築した。その結果、理論から得られた
回折図形と原⼦位置が実験結果を再現することが明らかになった。したがって、
ヒューム・ロザリー機構は 10 ⾓形準結晶の安定性に関して妥当なものであると
結論した。 
 第 4 章「Mn-Si-V 合⾦系における近似結晶 H (Mn7Si2V)相の結晶学的特徴」で
は、12 ⾓形準結晶の近似結晶相である⾦属間化合物 H (Mn7Si2V)相の特徴を理解
するため、Mn-Si-V 合⾦試料における H 相および(σ → H)反応の結晶学的特徴を、
主に透過型電⼦顕微鏡で調べた。得られた結果から、H 相の結晶構造、すなわち
H 構造において、原⼦、14 配位多⾯体、12 ⾓形原⼦コラム、さらに 19 個の 12 ⾓
形原⼦コラムから成る 12 ⾓形構造ユニットをそれぞれ構造単位とするような、4
つの階層の存在が⽰唆された。このため H 構造は、12 ⾓形構造ユニットの、6 回
対称性を持った周期的な配列として特徴付けられることが分かった。また、H 構
造の⽋陥に関して、2 つの 12 ⾓形ユニットが 6 個の 12 ⾓形原⼦コラムを共有し
た侵⼊型構造ユニット、および、4 つの 12 ⾓形構造ユニットの正⽅晶配置が、特
徴的な構造⽋陥として⾒つかった。興味深い特徴として、実際、(σ → H)構造変
化において、まず侵⼊型構造ユニットの⻑⽅形配列(RAPU)によって特徴づけら
れる領域が σ ⺟相に出現し、その後、H 領域が RAPU 領域に接して σ ⺟相から核
⽣成・成⻑することによって H 状態へと構造変化することが明らかになった。
第 4 章では、さらに、第 3 章で提案した理論の枠内において、物理的起源を考慮
しない平⾯波モデルを⽤いて、12 ⾓形準結晶における原⼦位置とタイリングモ
デルを提案した。得られた結果は⾼分⼦等で従来⾒出されている実験結果を充分
に再現することが分かった。 
 第 5 章「Al-Mg 合⾦系の β-サムソン(β-Al3Mg2)相における巨⼤原⼦クラスター
の形成」では、Al-Mg 合⾦系における β-サムソン相の結晶構造、すなわち β-サム
ソン構造に存在する、複数殻を有するサムソンクラスターを取り上げ、この巨⼤
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原⼦クラスターを⾼次の階層における構造単位と位置づけて、その形成過程を
(α-Mn → β-サムソン)構造変化を通して明らかにした。結果として、(α-Mn + β-サ
ムソン)共存状態において両者の間に(3_ 30)α // (8
_ 80)β-S および[110]α // [110]β-S の⽅位
関係が存在すること、また、(α-Mn → β-サムソン)構造変化は[001]α ⽅向に約 10 %
の格⼦収縮、[1_ 10]α⽅向に約 0.4 %の格⼦膨張が伴うこと等が⽰された。また、得
られた⾼分解能像から、格⼦歪を考慮した、歪んだ α-Mn 構造における 16 配位多
⾯体のいくつかが、サムソンクラスターの中⼼に位置する多⾯体へと直接変換す
ることも⽰された。実験結果に基づいた解析・検討により、結局、歪んだ α-Mn
構造からの β-サムソン構造の形成は、単純な原⼦変位に加えて、位相シフト π の
反位相境界を、2 つの<100>α ⽅向に沿って周期的に導⼊することによって⽣じる
ことが結論された。 
 第 6 章「Zn-Mg-Y 合⾦系におけるバーグマンクラスターの形成」では、第 5 章
でのサムソンクラスターの場合と同様に、F型 20⾯体準結晶に含まれるバーグマ
ンクラスターを⾼次構造での構造単位と仮定し、その形成過程を、作製した Zn-
Mg-Y 合⾦試料の結晶学的特徴を調べることにより明らかにした。結果とし
て、20 ⾯体準結晶と、⽴⽅晶系 Fm3_ m の Zn23Y6構造および六⽅晶系 P63/mmc の H
構造との間に、正確には約 1°の回転が要求されるものの、単純な⽅位関係の存
在を⾒出した。具体的には、 [1
_ 13]c // 準結晶 5 回軸 // N(211_ _ 0)H 、および、[110]c // 
準結晶 2 回軸 // N(055_ 3)H である。ここで、N(hkml)H は H 構造における(hkml)H ⾯
の法線⽅向を意味する。さらに決定した⽅位関係から、バーグマンクラスターと
Zn23Y6構造、およびバーグマンクラスターと H 構造での原⼦位置の対応を検討し
た。結果として、3 個の 12 配位多⾯体から成る侵⼊型 10 ⾓形コラムを⽤いて、
中央の 12 配位多⾯体を共有した、6 個の侵⼊型 10 ⾓形コラムから成る構造単位
を、バーグマンクラスター形成時の⽣成核であると結論した。 
 第 7 章「総括」では、配位多⾯体構造における結晶構造の階層性という視点の
もと、本博⼠論⽂で得られた研究成果の総括を⾏った。さらに、準結晶の⾃⼰相
似と、近似結晶相である⾦属間化合物相の結晶構造中に存在する原⼦、配位多⾯
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体、原⼦コラム、原⼦クラスター、さらに巨⼤構造単位との関係について検討し
た。特に⼆次元準結晶に関しては、10 および 12 ⾓形準結晶における準周期格⼦、
⾃⼰相似性に関係する数学定数、および構造単位の検討を⾏った。 
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第 2 章 実験⽅法 
 
 本博⼠論⽂では、準結晶の持つ⾃⼰相似性に注⽬し、この⾃⼰相似性に関係す
る各階層での基本構造、すなわち構造単位について近似結晶における結晶構造の
階層性を通して明らかにした。さらに得られた実験結果を基に、⼆次元準結晶で
の⾃⼰相似性の結晶学的特徴、ならびに三次元準結晶での構造単位である、複数
殻を有する巨⼤原⼦クラスターの形成についても検討した。対象とした準結晶は
10 ⾓形、12 ⾓形、および 20 ⾯体準結晶、近似結晶である関連する⾦属間化合物
相 に 関 し て は 、 m-Al13Co4 相、 H (Mn7Si2V) 相、 β- サムソン (β-Al3Mg2) 相、 H 
(Zn75Mg10Y15)相、および Zn23Y6 相を取り上げて研究を⾏った。本実験では、具体
的に、これら状態を有する合⾦試料について、まずアーク溶解あるいは⾼周波溶
解によって合⾦塊を作製し、所定の溶体化および熱処理を⾏った後、得られた合
⾦試料の評価として、相の同定および試料内に出現した各領域の組成分析等を⾏
った。その後、良質かつ⽬的とした状態が確認された合⾦試料について、その結
晶学的特徴を主に透過型電⼦顕微鏡で調べた。以下には、主に各章で⽤いた合⾦
試料の作製⽅法および観察条件について述べる。 
 
2.1 Al-Co-Cu 合⾦試料の作製⽅法 
 第 3 章では、構造単位である 10 ⾓形原⼦コラムを結晶構造中に含む、Al-Co-
Cu 合⾦系での 10 ⾓形準結晶と⾦属間化合物 Al13Co4 相との結晶学的相関を明ら
かにするため、合⾦塊をアーク溶解で作製し、所定の溶体化および熱処理を⾏っ
た後、その結晶学的特徴を主に透過型電⼦顕微鏡で調べた。図 2.1 には、フロー
チャートを⽤いて、今回⾏った合⾦試料の作製の⼿順を⽰している。また、10
⾓形準結晶と m-Al13Co4 相の⼆相共存状態を得るため、本実験では、従来報告さ
れている平衡状態図を基に、組成 Al-(30-x) at.%Co-x at.%Cu (5 ≤ x ≤ 10)を有する三
元合⾦試料を実験に供した。合⾦試料の具体的な作製⼿順は、フローチャートに
⽰すように、まず純度 99.99 %の粒状⾦属 Al、Co、および Cu を所定の組成に
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図 2.1 Al-Co-Cu 合⾦試料作製の⼿順を⽰すフローチャート 
図 2.2 Mn-Si-V、Al-Mg、および Zn-Mg-Y
合⾦試料作製の⼿順を⽰すフローチャート 
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秤量し、アーク溶解を⽤いて三元合⾦の合⾦塊を作製した。この際、マクロ偏析
を最⼩限に抑えるため、最初に Al-Cu ⼆元合⾦を作製し、次に Co を添加するこ
とにより三元合⾦を得た。アーク溶解の操作⼿順については、まず溶解炉内を
5.0×10-5 Torr 程度に減圧後、300〜500 Torr になるよう Ar ガスを注⼊した。本実験
では、この操作を 3〜4 回繰り返した。次に、300〜500 Torr の Ar ガス雰囲気中で
アーク溶解することにより⼤きさ約 30×30×10 mm3 の合⾦塊を得た。マクロ偏析
を取り除くための溶解の回数は、試料を反転して、Al-Cu ⼆元合⾦で 4 回、Co を
添加した三元合⾦で 4 回である。アーク放電の条件については、電流値 150 A の
もと約 60 秒間⾏った。さらに、ミクロ偏析の除去を⽬的とした溶体化処理およ
び反応進⾏のための熱処理を⾏うため、得られた合⾦塊を⼤きさ 30×5×10 mm3 程
度の短冊状試料に切り出し、Mo シートで梱包した後、これを⽯英管中に真空封
⼊した。具体的な溶体化および熱処理条件は第 3 章において述べられている。 
 
2.2 Mn-Si-V、Al-Mg、および Zn-Mg-Y 合⾦試料の作製⽅法 
 第 4、5、および 6 章で⽤いた Mn-Si-V、Al-Mg、および Zn-Mg-Y 合⾦試料は、
上述のアーク溶解ではなく、⾼周波溶解によって作製した。このため、図 2.2 に
は、これら合⾦試料の作製⼿順を⼀つのフローチャートで⽰している。実験に供
した合⾦の組成は、第 4 章の Mn-Si-V 合⾦試料の場合、H 単相および(σ → H)反応
を得るため 20at.%Si-10at.%V および 17at.%Si-9at.%V 付近の組成、第 5 章の Al-Mg
合⾦試料では、(α-Mn → α-Mn + β-サムソン)反応を得るため 48at.%Mg 付近の合⾦
組成である。さらに、第 6 章の Zn-Mg-Y 合⾦試料に関しては、20 ⾯体準結晶と
H (Zn75Mg10Y15)および Zn23Y6 相の共存状態を得るため、化学式 Zn80-x+yMgxY20-y で
与えられる様々な組成の合⾦試料を作製した。 
図 2.2 のフローチャートに⽰すように、これら合⾦試料の作製では、まず粒状
⾦属 Mn（純度：99.9 %）、Si（99.9 %）、V（99.9 %）、Al（99.5 %）、Mg
（99.95 %および 99.9 %）、Zn（99.9 %）、および Y（99.9 %）を所定の組成に秤
量後、⾼周波溶解により合⾦塊を作製した。⾼周波溶解の⼿順は、最初に溶解炉
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内を 5.0×10-5 Torr 程度まで減圧し、Ar ガスを 500 Torr 程度まで注⼊した。今回は、
この操作を 3〜4 回繰り返した。その後、Ar ガスを流した状態で気圧 760 Torr の
もと⾼周波溶解を⾏い、⼤きさ約 30×30×20 mm3 の合⾦塊を作製した。坩堝に関
しては、試料と坩堝との反応が⽣じないようアルミナ坩堝を使⽤した。また本実
験では、重⼒によるマクロ偏析を除去するため、試料を反転し、溶解を 3 度⾏っ
た。次に、合⾦塊でのマクロ偏析は充分取り除かれたと判断し、合⾦塊から⼤き
さ約 30×5×10 mm3 の短冊状試料を切り出した。切り出した短冊状試料は、⽯英管
との反応を防⽌するため Mo シートで梱包した後、⽯英管中に真空封⼊し、所定
の溶体化および熱処理を⾏った。具体的には、Mn-Si-V 合⾦試料の場合、H 単相
および準安定 σ 単相試料を作製するための溶体化処理と(σ → H)反応を⽣じさせ
るための熱処理、Al-Mg 合⾦試料に関しては、準安定 α-Mn 単相試料を得るため
の溶体化処理と(α-Mn → α-Mn + β-サムソン)反応を進めるための熱処理である。
第 6 章の Zn-Mg-Y 合⾦については、溶体化処理を施すことにより 20 ⾯体準結晶
と H (Zn75Mg10Y15)相および Zn23Y6相の共存状態にある合⾦試料を作製した。各合
⾦試料の溶体化および熱処理条件の詳細は、第 5、第 6、および第 7 章の各章の
実験⽅法において述べられている。 
 
2.3 透過型電⼦顕微鏡⽤試料の作製⽅法 
 本博⼠論⽂で⾏った実験では、上述の⼿順で作製した Al-Co-Cu、Mn-Si-V、Al-
Mg、および Zn-Mg-Y 合⾦試料の評価を⾏い、良質および⽬的とした状態が確認
された試料について、その結晶学的特徴の詳細を透過型電⼦顕微鏡で調べた。図
2.3 には、透過型電⼦顕微鏡観察に⽤いた薄⽚試料について、その作製の⼿順を
フローチャートで⽰している。本観察では、図 2.3 に⽰す⼆通りの⽅法を⽤いて
観察⽤試料の作製を⾏った。図 2.3 (a)に⽰す⼀つ⽬の⽅法では、短冊状試料から
⼤きさ 2×2×1 mm3 程度の薄板状試料に切り出し、耐⽔研磨紙を⽤いて厚さ 40 μm
程度に、次にディンプルグラインダーにより厚さ 25 μm 程度に機械研磨した。本
実験では、さらに Ar イオンミリングを⽤いて、機械研磨で得た薄⽚の中央部に
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⼩孔を開け、これを観察⽤試料とした。Ar イオンミリングの条件は、加速電圧
4.5 kV、電流値 1.0 mA、傾斜⾓度 10°〜15°である。⼆つ⽬の⽅法では、図 2.3 (b)
に⽰すように、短冊状試料から⼤きさ 3×1×1 mm 程度の棒状試料を切り出し、耐
⽔研磨紙を⽤いて 100 μm 程度まで機械研磨した後、イオンスライサで Ar イオン
を照射することにより、試料の中央部に⼩孔を開けた。この⽅法で得た試料の観
察は、⼩孔周囲の薄い部分を⽤いて⾏った。Ar イオン照射の条件は、加速電圧
5.0 kV、電流値 30μA、および傾斜⾓度-2.5°〜+2.5°である。 
 
図 2.3 透過型電⼦顕微鏡⽤試料作製の⼿順を⽰すフローチャート 
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2.4 作製した合⾦試料の評価 
 本博⼠論⽂における実験では、上述の⼿順で作製した Al-Co-Cu、Mn-Si-V、Al-
Mg、および Zn-Mg-Y 合⾦試料に対して、透過型電⼦顕微鏡による観察の前に、
試料の質および⽬的とした状態の確認のため、試料評価を⾏った。具体的には、
相の同定を粉末 x 線回折曲線の測定により、また、⾦属組織の観察と各領域の組
成分析を EDS が付属する⾛査電⼦顕微鏡を⽤いて⾏った。さらに、Zn-Mg-Y 合
⾦試料に関しては、作製した合⾦塊の偏析の確認のため、ICP 発光分光分析装置
を⽤いた組成分析も⾏った。ここで、実際に使⽤した装置に関して、粉末 x 線回
折曲線の測定には CuKα 線を x 線源とする RAD-II および Smart Lab x 線回折装置
（Rigaku）を、また、⾛査型電⼦顕微鏡による観察には JEM-7001F 型電⼦顕微鏡
（JEOL）を⽤いた。さらに、Zn-Mg-Y 合⾦塊の偏析を確認するための組成分析
には、5100 型 ICP 発光分光分析装置（Agilent）を使⽤した。 
 
2.5 透過型電⼦顕微鏡観察 
 本博⼠論⽂では、準結晶の⾃⼰相似性から⽣じる階層性に注⽬し、各階層での
構造単位およびこれら構造単位の形成に関して、近似結晶である関係する⾦属間
化合物相での結晶構造の階層性を通して明らかにした。具体的には、準結晶と上
述の⾦属間化合物相の結晶学的特徴および両者の結晶学的相関を、透過型電⼦顕
微鏡を⽤いて、作製した合⾦試料の電⼦回折図形、対応する明・暗視野像、なら
びに⾼分解能像を撮影することにより調べた。観察に⽤いた透過型電⼦顕微鏡は
加速電圧 300 kV の JEM-3010 型電⼦顕微鏡（JEOL）、この電⼦顕微鏡の点分解
能、焦点距離、球⾯収差係数、および⾊収差は、それぞれ 0.21 nm、3.5 mm、1.4 
mm、および 2.2 mm である。また、記録媒体にはイメージングプレートを使⽤し
た。さらに、撮影した⾼分解能像を解析するため、従来報告されている⾦属間化
合物相の結晶学データを⽤いて、焦点外れ量と試料厚さを変化させた、⾼分解能
像の計算機シミュレーションも⾏った。⽤いたプログラムは QSTEM である 1。 
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第 3 章 Al-Co-Cu 合⾦系における 10 ⾓形準結晶の結晶学的特徴および安定性 
 
3.1 緒⾔ 
 本博⼠論⽂では、準結晶を特徴付ける⾃⼰相似性に興味を持ち、⾃⼰相似性か
ら⽣じる各階層での基本構造、すなわち構造単位について、近似結晶である⾦属
間化合物相における結晶構造の階層性を通して明らかにした。その中で第 3 章と
第 4 章では、⼆次元準結晶と関連する⾦属間化合物相との結晶学的相関を明らか
にし、さらに逆空間に基づく平⾯波モデルを⽤いて⼆次元準結晶での原⼦配列を
予測した。また得られた原⼦配列から、第 7 章「総括」において、準周期格⼦で
あるタイリングモデルおよび構造単位を決定した。そこで、まず第 3 章では、10
⾓形準結晶の⼀つの階層での構造単位として予想される 10 ⾓形原⼦コラムに注
⽬し、この原⼦コラムを共通に含む、Al-Co-Cu 合⾦系での空間群ܲ10തതതത݉2の 10 ⾓
形準結晶と関係する⾦属間化合物 m-Al13Co4 相を取り上げて研究を⾏った。ここ
で従来の研究から、10 ⾓形準結晶の準周期格⼦であるタイリングは、⻩⾦数 τ
に関係するペンローズタイリングによって記述されることが明らかにされてい
る 1。⼀⽅、構造単位に関しては、⾼次階層における構造単位として、2 nm 原⼦
コラムクラスター等の存在が提案されている 2。しかし、提案されている 2 nm
原⼦コラムクラスターの原⼦配列に関しては、10 回対称性の⽋如、すなわちコ
ラムクラスターは⾼い点対称性を有していないとの指摘もあり 3,4、その詳細は
現在でも不明のままである。このため本章では、10 ⾓形準結晶の各階層におけ
る構造単位の決定を⽬的に、10 ⾓形準結晶と m-Al13Co4 相との結晶学的相関につ
いて、透過型電⼦顕微鏡等の回折結晶学的⼿法を⽤いて明らかにした。さらに、
ヒューム・ロザリー機構に基づく平⾯波モデルを構築し、このモデルを⽤い
て 10 ⾓形準結晶での原⼦配列を予測した。 
 上述したように、第 3 章では Al-Co-Cu 合⾦系に存在する 10 ⾓形準結晶および
m-Al13Co4 相を取り上げて実験を⾏った。図 3.1 には、Grushko によって報告され
た、Al-Co-Cu 合⾦系の平衡状態図における 1073 K での等温断⾯図を⽰してい
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図 3.1 Al-Co-Cu 合⾦系の平衡状態図における 1073 K 断⾯図 
図 3.2 (a) m-Al13Co4 構造の[010]m 投影図および(b)歪んだ 10 ⾓形原⼦
コラム。(a)において⿊線で⽰された平⾏四辺形は m-Al13Co4 構造の単
位胞を表す。 
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る 5。この状態図において、10 ⾓形準結晶と m-Al13Co4 相の単相領域は、それぞ
れ Al-17at.%Co-17at.Cu および Al-23at.%Co-4at.%Cu 組成付近の緑⾊および⻘⾊の
領域に存在している。また、その間の⻩⾊領域は(10 ⾓形準結晶 + m-Al13Co4)の
⼆相共存状態である。本実験では、10 ⾓形準結晶と⾦属間化合物 m-Al13Co4 相と
の結晶学的相関を明らかにするため、⾚線で⽰した組成を有する Al-(30-x) at.% 
Co-x at.% Cu 合⾦試料を作製し、実験に供した。 
 本研究では、10 ⾓形準結晶の各階層における構造単位を明らかにするため、
近似結晶として⾦属間化合物 m-Al13Co4 相の結晶構造、すなわち m-Al13Co4 構造
に注⽬した。図 3.2(a)には、第１章で⽰したものと同じ、Hudd らの結晶学的デー
タを基に計算した m-Al13Co4 構造の投影図を⽰している 6。m-Al13Co4 構造の空間
群は単斜晶系空間群 Cm、投影⽅向は[010]m ⽅向に平⾏である。この投影図から、
m-Al13Co4 構造の特徴は、中抜きの⿊丸で⽰すように、図 3.2(b)に⽰す歪んだ 10
⾓形原⼦コラムの存在を⾒て取ることができることである。ここで注⽬すべき点
は、m-Al13Co4 構造が第⼀階層：原⼦、第⼆階層：12 配位多⾯体、および第三階
層：10 ⾓形原⼦コラムと同定される結晶構造の階層性を有していることである。
また、類似の 10 ⾓形原⼦コラムは 10 ⾓形準結晶における構造単位の⼀つとして
同定される可能性がある。しかし、10 ⾓形準結晶における類似な原⼦コラムの
有無および特徴については、現在でもその詳細は明らかではない。 
 上述したように、近似結晶である⾦属間化合物 m-Al13Co4 相の結晶構造か
ら、10 ⾓形準結晶の各階層を特徴付ける構造単位の⼀つとして、m-Al13Co4 構造
に存在する 10 ⾓形原⼦コラムと類似な 10 ⾓形コラムの存在が予想される。また、
⾼次階層における構造単位として 2 nm 原⼦コラムクラスターが提案されている。
しかし、2 nm 原⼦コラムクラスターでは⾼い点対称性、すなわち 10 回対称性の
⽋如が指摘されており、よって 10 ⾓形準結晶の⾃⼰相似性に関係した各階層で
の構造単位の特徴について、現在でも統⼀的な認識は得られていない。第 3 章で
は、これらの点を明らかにするための前段階として、Al-Co-Cu 合⾦系に存在す
る 10 ⾓形準結晶と⾦属間化合物 m-Al13Co4 相との結晶学的相関を主に透過型電
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⼦顕微鏡で調べ、さらにヒューム・ロザリー機構に基づく平⾯波モデルを⽤い
て 10 ⾓形準結晶での原⼦配列を予測した。最終的には、得られた原⼦配列を基
に第 7 章「総括」において 10 ⾓形準結晶での三つの階層における構造単位の決
定を⾏った。 
 
3.2 実験⽅法 
 実験に供した 5 ≤ x ≤ 10 を有する Al-(30-x) at.% Co-x at.% Cu 合⾦試料は、第 2
章「実験⽅法」で述べた⼿順により作製した。(10 ⾓形準結晶 + m-Al13Co4)共存
状態を得るために⾏った熱処理については、図 3.3 に⽰した模式図の通りである。
具体的には、アーク溶解により作製した Al-(30-x) at.% Co-x at.% Cu 合⾦試料を⽯
英管内に真空封⼊し、1073 K で 24 時間保持後、氷⽔中に急冷した。作製した試
料の評価は、第 2 章で述べた通り、相の同定を粉末 x 線回折曲線の測定により、
また、⾦属組織の観察および各領域の組成分析は⾛査型電⼦顕微鏡および付属す
る EDS を⽤いて⾏った。透過型電⼦顕微鏡⽤試料に関しては、第 2 章で述べた
イオンミリング法を⽤いて作製した。観察は、加速電圧 100 kV と 300 kV の
JEM-1010 および JEM-3010 透過型電⼦顕微鏡を⽤いて室温で⾏った。 
 
図 3.3 Al-Co-Cu 合⾦試料の熱処理条件を⽰す模式図 
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3.3 実験結果 
 本実験では、まず、作製した Al-(30-x) at.% Co-x at.% Cu 合⾦試料の相の同定を、
室温で粉末 x 線回折曲線を測定することにより⾏った。測定の結果、例えば Al-
20at.%-10at.%Cu 合⾦試料は 10 ⾓形準結晶と m-Al13Co4 領域から成る⼆相共存状
態から成ること、⼀⽅、Al-25at.%Co-5at.%Cu 試料は基本的に m-Al13Co4 状態のみ
から成ることが確認された。そこで第 3 章では、10 ⾓形準結晶および近似結晶
Al13Co4 相の結晶学的相関を明らかにするため、特に Al-20at.%-10at.%Cu 試料の結
晶学的特徴について詳細を調べた。図 3.4 には、作製した Al-20at.%Co-10at.%Cu
試料の粉末 x 線回折曲線および⾛査型電⼦顕微鏡によって得られた反射電⼦像を
⽰している。まず測定した回折曲線には、強度の強い反射が 2θ = 24°および 45°
付近に存在していることが注意される。この回折曲線を Al-Co-Cu 合⾦系に存在
する準結晶および⾦属間化合物相での回折曲線と⽐較したところ、上述したよう
に、この試料が 10 ⾓形準結晶および m-Al13Co4 領域から成ることが確認された。
実際、図中に⻘および緑の⽮印によって⽰した強い反射はそれぞれ 10 ⾓形準結
晶および m-Al13Co4 によるものである。加えて、反射電⼦像においては、明暗の
コントラストを⽰す 2 種類の領域を⾒て取ることができる。その特徴は、これ
ら 2 種類の領域が⽐較的鋭い界⾯を持って隣り合っていること、およびその界⾯
が滑らかに湾曲していることである。EDS を⽤いた両領域の組成分析の結果か
ら、これら明暗のコントラストを持つ領域の組成は、それぞれ Al68.2Co17.9Cu13.10
および Al72.6Co22.3Cu5.1 であることが⽰された。以上の実験データから、明暗のコ
ントラスト領域はそれぞれ 10 ⾓形準結晶および⾦属間化合物 m-Al13Co4 相であ
ると同定された。 
 上述したように、Al68.2Co17.9Cu13.10 組成の試料は 10 ⾓形準結晶および近似結晶
m-Al13Co4 領域から成る⼆相共存状態にあることが⽰された。そこで、この試料
を⽤いて、⼆相共存状態の結晶学的特徴を透過型電⼦顕微鏡により調べた。
図 3.5 には、室温において Al68.2Co17.9Cu13.10 試料から得られた明視野像の⼀例と、
対応する 4 つの電⼦回折図形を⽰している。⽐較的⼀様なコントラストを⽰す明
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図 3.4 Al-20at.%Co-10at.%Cu 合⾦試料から得られた室温での
粉末 x 線回折曲線および⾛査型電⼦顕微鏡による反射電⼦像 
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図 3.5 1073 K で 24 時間焼鈍した Al-20at.%Co-10at.%Cu 合⾦試料
における典型的な領域から得られた、室温での明視野像および対応
する 4 つの電⼦回折図形 
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視野像中には、湾曲した鋭い界⾯によって分けられた、2 つの領域の存在を⾒て
取ることができる。これら 2 つの領域を、以下領域 I および II と呼ぶ。ここで注
⽬すべき点は、領域 I と II の界⾯付近に歪みコントラストが⾒出せないことであ
り、このことは領域 I および II がコヒーレントに接していることを⽰している。
そこで領域 I および II の状態を同定するため、両領域の様々な⼊射⽅向の電⼦回
折図形を撮影した。例として、領域 I から得られた 2 つの電⼦回折図形を
図 3.5(b)および 3.5(b’)に、領域 II から得られた 2 つの電⼦回折図形を図 3.5(c)お
よび 3.5(c’)に⽰す。領域 I から得られた図形は規則正しい反射の配列を⽰してお
り、このことは m-Al13Co4 状態がこの領域に出現していることを⽰している。実
際、様々な⽅向から撮影した電⼦回折図形を⽤いて作成した逆格⼦は、m-
Al13Co4 構造が有するܥ݉対称性と完全に⽭盾がないことが分かった。結果として、
図 3.5(b)および 3.5(b’)における電⼦回折図形に対する電⼦線の⼊射⽅向は、それ
ぞれ、m-Al13Co4 構造における(010)m および(2
_ 05)m ⾯の法線⽅向であると決定され
た。ここで、下付き⽂字の m は単斜晶系を表している。⼀⽅、領域 II から得ら
れた図 3.5(c)の電⼦回折図形においては、⾚い⽮印で⽰されたように、強い強度
を持つ 10 個の反射が、原点 000 の周りに 10 回対称を有して配置している。した
がって、この回折図形に対する電⼦線の⼊射⽅向は、結晶周期を有する軸に平⾏
な、10 回軸⽅向として理解される。すなわち、領域 II には 10 ⾓形準結晶が出現
している。この事実に基づき、図 3.5(c’)の回折図形に関しては、10 ⾓形準結晶
が有する 2 種類の 2 回軸⽅向のうちの 1 つに平⾏な電⼦線の⼊射⽅向を持つ電⼦
回折図形として同定できる。また、図 3.5(c’)において⻘い⽮印で⽰された反射の
位置は、この 10 ⾓形準結晶が、10 回軸に沿って約 0.4 nm の結晶周期を有してい
ることを⽰している。以上の実験データから、結局、コヒーレントな境界を持っ
た 10 ⾓形準結晶および m-Al13Co4 領域から成る共存状態が、Al-20at.%Co-
10at.%Cu 合⾦試料において存在することが確認された。 
 本研究では、図 3.5(a)に⽰された領域を⽤いて、10 ⾓形準結晶および m-
Al13Co4 領域の⽅位関係の決定を試みた。図 3.6 にはこれら 2 つの領域を含む領域 
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図 3.6 10 ⾓形準結晶および m-Al13Co4 領域を含む
領域から得られた電⼦回折図形とその模式図 
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から得られた電⼦回折図形を、その模式図と共に⽰す。図 3.6(a)においては、2
つの領域の寄与を含んでいるにも関わらず、⽐較的単純な回折図形を⾒て取るこ
とができる。注⽬すべき特徴は、⾚い⽮印で⽰された、10 箇所に位置する反射
の組が、原点 000 の周りに擬 10 回対称を有して配置していることである。そこ
で、この図形における反射の配置を、図 3.5 に⽰された図形と⽐較することによ
り解析した。得られた結果は図 3.6(b)に模式図として⽰されており、準結晶およ
び m-Al13Co4 構造に由来する反射がそれぞれ⿊丸および⽩丸によって表されてい
る。ここでも図 3.5(c)および図 3.5(a)の場合と同様に 10 個の⾚い⽮印が記されて
いることが注意される。解析によって得られたこの図から、図 3.6(a)における回
折図形は、(010)m ⾯に垂直な⽅向の電⼦線の⼊射⽅向を持つ m-Al13Co4 構造の回
折図形と、10 回軸⽅向に平⾏な電⼦線の⼊射⽅向を持つ 10 ⾓形準結晶の回折図
形との、重ね合わせに由来するものとして理解できることが⽰された。特に注⽬
すべきことは、m-Al13Co4 構造に対する 005m 反射の位置が、⻩⾊い⽮印で⽰され
たように、準結晶に対する 1 つの反射の位置と⼀致しているように⾒えることで
ある。この 005m反射に対する 4π(sinθ/λ) = 2π/d の値は約 2.67 Å-1 と⾒積もられた。
これらの結果から 10 ⾓形準結晶と m-Al13Co4 構造の間の⽅位関係が決定された。
具体的には、10 ⾓形準結晶の 10 回軸および 2 回軸が、それぞれ、m-Al13Co4 構造
における(010)mおよび(100)m⾯の法線⽅向に平⾏である。 
 
3.4 10 ⾓形準結晶の状態安定性に対する理論的取り扱い 
 本研究において得られた実験データは 10 ⾓形準結晶と m-Al13Co4 構造の間に
明確な⽅位関係が存在することを⽰した。これらの結果に基づき、ここでは 10
⾓形準結晶の状態安定性に対する単純なモデルを提案する。具体的には、フェル
ミ準位において擬ギャップが開く物理的起源を、ほとんど⾃由な電⼦近似に基づ
くヒューム・ロザリー機構の⽴場から議論する。このモデルにおいては、ま
ず、10 ⾓形準結晶および m-Al13Co4 の両者に対して逆空間におけるフェルミ半径
݇ிのフェルミ球の存在が仮定され、特に前者のフェルミ半径は、後者のフェル
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ミ半径から、両者の結晶学的相関に基づいて得られる。さらに、波数ベクトル
2࢑ிを持つ定在波が出現することにより、࢑ிの位置に擬ギャップが開くと仮定し
た。実際、以下で述べるように、10 個の定在波が、10 ⾓形準結晶における電⼦
回折図形や原⼦配列といった結晶学的特徴を説明するために採⽤された。注意す
べきことは、この 10 個の定在波の採⽤は、三次元結晶学において許される点対
称性と明らかに相容れないという点である。⾔い換えれば、この採⽤は⾦属結合
に対して予想される原⼦間距離よりも短い原⼦間距離を出現させるはずである。 
 まず、本研究で使⽤した Al-20at.%Co-10at.%Cu 試料における、10 ⾓形準結晶
および m-Al13Co4 相に対する価電⼦濃度 e/a を⾒積もることから始めた。本研究
においては、Al、Co、および Cu に対する e/a の値を、それぞれ、Raynor により
報告された、+3、-1.66、および+1 と仮定した 7。上述の通り、本研究での EDS
分析において m-Al13Co4 および準結晶領域がそれぞれ Al68.2Co17.9Cu13.10 および
Al72.6Co22.3Cu5.1 の化学組成を⽰したことから、m-Al13Co4 相および 10 ⾓形準結晶
状態に対する e/a の値はそれぞれ 1.86 および 1.89 と⾒積もられた。そこで、単純
な式݇ி஺௟ଵଷ஼௢ସ ൌ ሺ3ߨଶߩሻଵ ଷ⁄ および	ߩ ൌ ௡ൈሺ௘/௔ሻ௩೎ を⽤いて、m-Al13Co4 相のフェルミ半
径を計算した。ここで n は、体積 vc の単位胞に含まれる価電⼦の個数である。
従来の結晶学的データから得られる n = 102、e/a = 1.86、および vc = 1448 Å3 を⽤
いて 6、結局、݇ி஺௟ଵଷ஼௢ସ = 1.57 Å-1 が得られた。また、10 ⾓形準結晶のフェルミ半
径に関しては、e/a = 1.89 に対する݇ி஺௟ଵଷ஼௢ସの値に等しいと仮定し、݇ி஽ொ஼ ൌ
݇ி஺௟ଵଷ஼௢ସ ቀଵ଼ଽଵ଼଺ቁ
ଵ/ଷ = 1.58 Å-1 を得た。ここで、この値は最近報告された、Al-Co-Ni
合⾦系における 10 ⾓形準結晶に対する値と⾮常に近いことが注意される 8。 
 次に、ヒューム・ロザリー機構に基づく本モデルにおける、10 個の定在波の
波数ベクトルの⽅向を議論する。それぞれの定在波は波数ベクトル࢑ிを持つ平
⾯波と、波数ベクトルെ࢑ிを持つ複素共役な平⾯波の重ね合わせによって形成さ
れ、定在波の波数はこれら平⾯波の波数の 2 倍の⼤きさを持つ。すなわち、準結
晶に対する定在波は2݇ிの波数を持つ。それぞれの定在波の波数ベクトルの⽅向 
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図 3.7 (a) 10 ⾓形準結晶の 2 回軸⽅向からの電⼦回折図形および
(b) ݐ൫2݇ி஽ொ஼൯の⼤きさの 10 個の波数ベクトルを⽰す模式図 
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に関しては、10 ⾓形準結晶の場合、2 次元の準周期性と、10 回軸に沿った 1 次
元の結晶周期を同時に⽣じる必要がある。そこで、今回の取り扱いにおいては、
図 3.7 に模式図として⽰したような、共通の結晶周期成分を持つ、10 個の波数ベ
クトルを採⽤した。図 3.7(a)には、例として、࢑ଵおよび࢑଺と記された 2 つの波数
ベクトルを、2 回対称を有する電⼦回折図形中に、半径݇ி஽ொ஼および2݇ி஽ொ஼の円と
共に⽰している。ここで、図 3.7(a)における回折図形は図 3.5(c’)の回折図形と同
⼀である。図からわかるように、6 つの強い強度を持つ反射が、2݇ி஽ொ஼ ൌ 3.16 Å-
1 の⼤きさの円の近くに位置している。これら 6 つの反射の中で、特に緑の⽮印
で⽰された 4 つの反射は、準周期成分と結晶周期成分から成る波数ベクトルを持
っている。本博⼠論⽂では、実際、この 2 種類の成分の存在と、2݇ி஽ொ஼からの逸
脱の両者を考慮し、2݇ி஽ொ஼ではなく、|࢑ଵ| ൌ |࢑଺| ൌ ݐሺ2݇ி஽ொ஼ሻの⼤きさを持った、
࢑ଵおよび࢑଺ベクトルを採⽤した。ここで、t は truncation factor と呼ばれる 9。こ
の因⼦はフェルミ⾯の、フェルミ球からの逸脱と結びついており、本研究におい
てはݐ~0.976と⾒積もられた。すなわち、࢑ଵベクトルの準周期成分および結晶周
期成分の⼤きさはそれぞれൣݐ൫2݇ி஽ொ஼൯൧ cos 30°~2.67 Å-1 およびൣݐ൫2݇ி஽ொ஼൯൧ sin 30° 
~1.54Å-1 によって与えられる。これら 2 つの成分の中で、結晶周期成分は明らか
に 10 ⾓形準結晶での 10 回軸に沿った結晶周期に対する ଶగଵ.ହସ~4.08 Å の間隔に対
応している。今回の取り扱いにおいては、さらに、10 回対称性を⽣むため、
図 3.7(b)において太い⿊⽮印で⽰された、1 から 10 までの整数 j を持った、10 個
の波数ベクトル࢑௝を採⽤した。ここで再び、これら 10 個の波数ベクトルが、実
空間における約 4 Å の間隔に対応する、共通の結晶周期成分を有することが注意
される。 
 今回の単純な取り扱いにおいて、10 ⾓形準結晶の結晶学的特徴は、波数ベク
トル࢑௝を持つ上述の定在波の出現に対する格⼦系の応答と仮定される。この定在
波 を 得 る た め 、 ま ず 波 数 ベ ク ト ル ࢑࢐ /2 を 持 っ た 電 ⼦ 状 態 を ߮௝ሺ࢘ሻ ൌ
߮଴௝݁ݔ݌൛݅൫࢑࢐ 2⁄ ൯ ∙ ࢘ൟとして、複素振幅߮଴௝ ൌ ห߮଴௝ห݁ݔ݌൫݅ߠ௝൯を持つ平⾯波形式で書
く。ここで࢑࢐ 2⁄ の⼤きさはݐሺ݇ி஽ொ஼ሻである。上述したように、ほとんど⾃由な電
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⼦近似における S-like 状態に対するそれぞれの定在波は、平⾯波とその複素共役
な平⾯波の重ね合わせによって形成される 10。結果として定在波ߩ௝ሺ࢘ሻは 
ߩ௝ሺ࢘ሻ ൌ ݁ห߮௝ሺ࢘ሻ ൅ ߮௝∗ሺ࢘ሻหଶ ൌ 4݁ห߮଴௝หଶൣcos൛൫࢑௝ 2⁄ ൯ ∙ ࢘ ൅ ߠ௝ൟ൧ଶ					ሺ3.1ሻ 
によって表される。ここで e は電⼦の電荷である。ここで 
ൣcos൛൫࢑௝ 2⁄ ൯ ∙ ࢘ ൅ ߠ௝ൟ൧ଶ ൌ ൛cos൫࢑௝ ∙ ࢘ ൅ 2ߠ௝൯ ൅ 1ൟ 2⁄  
であるため、全定在波ܲሺ࢘ሻは 
ܲሺ࢘ሻ ൌ෍2݁ห߮଴௝หଶ൛cos൫࢑௝ ∙ ࢘ ൅ 2ߠ௝൯ ൅ 1ൟ							ሺ3.2ሻ
ଵ଴
௝ୀଵ
 
となる。ここで、߰௝ ൌ 2ߠ௝、ܣ௝ ൌ 2݁ห߮଴௝หଶ、およびܤ ൌ ∑ ܣ௝ଵ଴௝ୀଵ とすることにより、
ܲሺ࢘ሻを以下の形でも表すことができる。 
ܲሺ࢘ሻ ൌ෍ܣ௝ cos൫࢑௝ ∙ ࢘ ൅ ߰௝൯ ൅ ܤ					ሺ3.3ሻ
ଵ଴
௝ୀଵ
. 
格⼦系の応答に関しては、全定在波の出現により誘導された電荷のスクリーニン
グが、ࢍ௝ ൌ ࢑௝の周期を持った格⼦波によって⽣じた、原⼦（イオン芯）の配列
によって補償されるべきである。したがって、10 ⾓形準結晶の電⼦回折図形は、
௝݄を整数として、式 
ࡳ ൌ෍ ௝݄ࢍ௝						ሺ3.4ሻ
ଵ଴
௝ୀଵ
	 
を⽤いて再現することができる。⾔い換えれば、1 から 10 までの整数 j に対す
る 10 個のベクトルࢍ௝が、ここでは 10 ⾓形準結晶に対する基本逆格⼦ベクトルと
して参照される。 
 上述の理論的取り扱いの妥当性を点検するため、まず、式(3.4)を⽤いて 10 ⾓
形準結晶の電⼦回折図形を計算した。3 つの計算した準結晶の電⼦回折図形を例
として図 3.8 に⽰す。10 ⾓形準結晶には 2 種類の 2 回軸が存在することに注意し
て、(a)、(b)、および(c)の図形に対する電⼦線の⼊射⽅向は、それぞれ 10 回
軸、2 回軸、およびもう 1 つの 2 回軸である。計算においては∑ ห ௝݄หଵ଴௝ୀଵ ൑ 10の条
件を満たす ௝݄のみが使⽤されており、より⼤きい ௝݄を持つ反射は異なる⾊の、よ 
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図 3.8 単純な理論モデルにより予⾔され
る 10 ⾓形準結晶の 3 つの電⼦回折図形 
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り⼩さな円を⽤いて⽰されている。∑ ห ௝݄หଵ଴௝ୀଵ ൐ 10の条件を満たすような他の反射
を考慮していないにも関わらず、図 3.8(a)および 3.8(c)における計算された図形
は、図 3.5(c)および 3.5(c’)の実験的に得られた回折図形をよく再現している。2
回対称性を有する(c)の図形もまた、従来報告されている電⼦回折図形と⽭盾が
ないことが確認されている 11。よって今回の理論的取り扱いは 10 ⾓形準結晶に
おいて⾒つかった結晶学的特徴を理解するのに適切であることが提案される。 
 全定在波の出現により⽣じる電荷密度分布の計算にとって、式(3.3)はあまり便
利な形式ではない。また、今回の取り扱いと、6 次元描像の⽴場からの通常のア
プローチとの間の対応を理解することも困難である。これらの点を改善するため、
ここで、全定在波を、式(3.3)から得られる別の形式で書く。この形式を⽰す前に、
ここではまず、߆ሺ࢘ሻ ൌ ߏሺ࢘ሻ െ ܤと、図 3.9 に⽰された、j = 11, 12, …, 16 の値を持
った新しいベクトル࢑௝を導⼊する。ここで注⽬すべきことは、これらの新しいベ
クトルを⽤いた 6 次元の枠組みにおいては、10 ⾓形準結晶における 2 次元の準
周期と 1 次元の結晶周期が形式的に独⽴に扱われることである。本研究では、従
来報告されている 10 ⾓形準結晶の点対称性に基づいて、式(3.3)における位相߰௝
を、j =1, 3, 5, 7, 9 に対して߰௝ ൌ ߰଴ ൅ ߂、j = 2, 4, 6, 8, 10 に対して߰௝ ൌ ߰଴ െ ߂と仮
定した。さらに、簡単のためܣ௝ ൌ 1とし、結局、 
図 3.9 新たなベクトル࢑௝ (j = 11, 12, …, 16) 
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߆ሺ࢘ሻ ൌ 2ቐ෍ cos൫࢑௝ ∙ ࢘ ൅ ߂൯
ଵହ
௝ୀଵଵ
ቑ cosሺ࢑ଵ଺ ∙ ࢘ ൅ ߰଴ሻ								ሺ3.5ሻ 
という計算に使いやすい形式を得た。本章では、実際、全定在波に対する電荷密
度分布として、式(3.3)を⽤いる代わりに式(3.5)を使⽤して、߆ሺ࢘ሻの空間分布を計
算した。ここで、式(3.5)には位相߂および߰଴の、2 つの調整可能な変数しか含ま
れていないことが注意される。 
 従来研究において、Al-Co-Cu 合⾦系においてはܲ10തതതത݉2およびܲ10ହ/݉݉ܿの対
称性を持った 10 ⾓形準結晶が報告されている 12。これらの 10 ⾓形準結晶は共通
して約 4 Å の結晶周期を 10 回軸に沿って有しており、2 つの層から成る層状構
造として⾒做すことができる。本研究における計算においては、これら 2 つの層
の位置を、߰଴ ൌ 0 rad の仮定のもと、ݖ ൌ 0およびݖ ൌ ଵଶとして記述する。図 3.10
に、߂ଵ ൌ 90ൈ గଵ଼଴ rad および߂ଶ ൌ 80ൈ
గ
ଵ଼଴ rad の 2 つの場合に対して、中⼼の⿊点
によって⽰された原点の周りで計算した電荷密度分布߆ሺ࢘ሻを⽰す。実際、ݖ ൌ 0
およびݖ ൌ ଵଶについて計算した分布は、それぞれ、߂ଵに対しては図 3.10(a)およ
び 3.10(a’)に、߂ଶに対しては図 3.10(b)および 3.10(b’)に⽰している。この分布にお
いて、߆ሺ࢘ሻの値は、橙、薄い橙、薄い⻘、および⻘の順番で⼩さくなっている。
まず、図 3.10(a)および 3.10(a’)において、⿊線で⽰されたように、5 回対称およ
び⾃⼰相似性を反映した、特徴的な模様の存在が注意される。߂ଵに対する分布
の特筆すべき特徴は、ݖ ൌ ଵଶにおける模様が、ݖ ൌ 0における模様を 10 回軸の周
りに 36°回転することによって得られることである。このことは、ݖ ൌ 0および
ݖ ൌ ଵଶにおいてこの電荷密度分布を持つ 10 ⾓形準結晶はܲ10ହ/݉݉ܿの空間群を有
することを意味している。Al-Ni-Co 合⾦のܲ10ହ/݉݉ܿ準結晶に対する構造単位と
しては、従来、Hiraga らによって、3.2 nm コラムクラスターが提案されている 13。
そこで、電荷密度分布と、このクラスターにおける原⼦位置との対応を理解する
ため、クラスターの半分を、ݖ ൌ ଵଶに対する図 3.9(a’)に⽰した。クラスターの模
式図において、緑、⻩、および紫の丸は、それぞれ、遷移⾦属、Al、および混合
サイトを表している。電荷密度分布とクラスターとの⽐較によって、より⼤きい
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図 3.10 電荷密度分布߆ሺ࢘ሻ 
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密度を持つ橙⾊の位置は遷移⾦属によって占められ、Al 原⼦は薄い橙⾊の、中
間程度の⼤きさの電荷密度の位置を占めていることが分かる。この対応の注⽬す
べき特徴は、⾚い中抜きの円によって囲まれた領域において、Al 原⼦が、極⼤
の位置から尾根に沿って、約 0.7 Å 変位していることである。分布の簡単な解析
から、極⼤値を持った 2 つの隣接する位置の間の距離については、実際の Al 原
⼦間の距離は約 2.8 Å と決定されているにも関わらず、約 2.0 Å と⾒積もられた。
この短い約 2.0 Å の距離の起源は、三次元結晶学では許されない、今回の取り扱
いにおける 10 回対称の採⽤にあることは明らかである。いずれにしても、計算
された電荷密度分布は、3.2 nm コラムクラスターにおける決定された原⼦位置と、
⾮常によく対応することが分かった。 
 ߂ଵの場合に加え、߂ଶの場合に対する電荷密度分布߆ሺ࢘ሻを、2.0 nm クラスター
のݖ ൌ 0およびݖ ൌ ଵଶにおける従来報告された原⼦位置の模式図と共に、図 3.10(b)
および 3.10(b’)に⽰した。この 2.0 nm クラスターにおける原⼦位置も Hiraga らに
よって報告されたものである 13。図から、ݖ ൌ ଵଶにおける分布が、ݖ ൌ 0における
分布とわずかに異なっていることがわかる。具体的には、߰଴ ൌ 0とした式(3.5)か
らわかるように、前者の分布は後者の分布から、コントラストの反転によって得
られる。このことは߂ଶの場合においては10ହらせん軸が消失し、準結晶は 2.0 nm
クラスターを構造単位とするܲ10തതതത݉2対称性を有することを意味する。分布と従
来報告された原⼦位置の⽐較に関しては、߂ଵの場合と同様に、遷移⾦属および
Al 原⼦がそれぞれ橙および薄い橙の位置を占めている。また、⾚い中抜きの円
で囲まれた領域において⽰されたように、約 0.7 Å の⼤きさの Al 原⼦の原⼦変
位も確認された。これらの特徴に基づいて、結局、2.0 nm および 3.2 nm コラム
クラスターにおける原⼦配置は、単純な理論モデルによって予⾔される、߆ሺ࢘ሻ
に対する電荷密度分布と、完全に⽭盾がないことがわかった。 
 電荷密度分布と実験データの間の直接対応を調べるため、分布の 5 回軸⽅向に
沿った投影が、Taniguchi および Abe によって報告された STEM 像と⽐較され
た 11。⽐較においては、߆ሺ࢘ሻの代わりに|߆ሺ࢘ሻ|を使⽤した。|߆ሺ࢘ሻ|を採⽤した理 
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図 3.11 電荷密度分布߆ሺ࢘ሻと従来報告された実験データとの直接対応。 
図中の⿊線は、Taniguchi および Abe によって報告された STEM 像（Phil. 
Mag. 88, 1949 (2008)の Fig. 3(b)）の輝度分布から得られた等⾼線である。 
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由は、式(3.5)におけるcosሺ࢑ଵ଺ ∙ ࢘ሻの値が、ݖ ൌ 0に対しては1、ݖ ൌ ଵଶに対しては
െ1を取るため、ݖ ൌ 0における分布がݖ ൌ ଵଶにおける分布と反転の関係にあり、結
果として、|߆ሺ࢘ሻ|の分布と߆ሺ࢘ሻを投影した分布との間には 1 対 1 の対応が存在す
るためである。図 3.11 には、߂ଶの場合に対して実際に計算された分布|߆ሺ࢘ሻ|を、
STEM 像の輝度分布から得られた等⾼線と共に⽰す。計算された分布において、
|߆ሺ࢘ሻ|の⼤きさは橙、薄い橙、薄い⻘、および⻘の順番で減少している。ここで
STEM 像については、5 回対称を回復するため、⽔平⽅向の約 4 %の膨張と、0.7°
の剪断歪みを導⼊している。なお、元々の STEM 像における 5 回対称性の損失
は実験的な困難に由来すると仮定されている。結果として、図において、計算さ
れた分布|߆ሺ࢘ሻ|は STEM 像に対する等⾼線をよく再現していることが⾒て取れる。
実際、遷移⾦属および Al 原⼦は、߂ଵに対する߆ሺ࢘ሻの分布の場合と同様に、計算
の分布における橙および薄い橙の領域を占めていることが分かった。このことは、
|߆ሺ࢘ሻ|の分布は基本的に、STEM 法により実験的に得られた、10 ⾓形準結晶での
投影された原⼦位置を反映することを意味する。以上から、結局、ヒューム・ロ
ザリー機構に基づく今回の理論モデルは、電⼦回折図形や原⼦配列といった、10
⾓形準結晶の結晶学的特徴をよく予⾔できることが確認された。すなわち、
約 4 Å の結晶周期を有する 10 ⾓形準結晶の安定性に対して、ヒューム・ロザリ
ー機構はおそらく適切である。これは、フェルミ準位において擬ギャップが開く
起源が、ห࢑௝ห ൌ ݐ൫2݇ி஽ொ஼൯を持った定在波の出現にあることを意味する。 
 
3.5 考察 
 本研究の実験的および理論的結果はヒューム・ロザリー機構に基づく単純なモ
デルが約 4 Å の結晶周期を有する 10 ⾓形準結晶の結晶学的特徴を予⾔できるこ
とを⽰した。今回の理論モデルにおいては、フェルミ準位における擬ギャップの
出現を説明するため、波数ベクトル࢑௝を持つ 10 個の定在波の存在が仮定された。
このモデルの特筆すべき特徴は、三次元結晶学における点対称性からの逸脱とし
ての、逆空間における 10 回対称性の採⽤である。結果として、準結晶は、こ
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の 10 回対称の採⽤により⽣じた disadvantage factor を避けなくてはならない。こ
こでは、図 3.10 に⽰された、計算により得られた電荷分布߆ሺ࢘ሻに基づいて、こ
の disadvantage factor の詳細を議論する。 
 まず、図 3.10 におけるݖ ൌ 0およびݖ ൌ ଵଶでの߆ሺ࢘ሻの分布に注⽬すると、分布と
コラムクラスターにおける従来報告された原⼦位置との対応については、遷移⾦
属はより⾼い密度の位置を占め、Al 原⼦は電荷密度の極⼤の位置から約 0.7 Å の
⼤きさで変位することを⽰している。注⽬すべき点は、2 つの隣接する極⼤位置
の間の距離が約 2.0 Å と⾒積もられたことである。このことは、10 回対称性の採
⽤が、実際の⾦属および合⾦においては許されない、短い原⼦間距離を⽣じるこ
とを意味する。したがってこの短い原⼦間距離の出現は、10 回対称性の採⽤に
よって⽣じた disadvantage factor であると認識すべきである。今回のモデルの⽴
場では、準結晶はこの因⼦を、Al 原⼦の変位を通して避けると理解される。具
体的には、Hiraga らによって報告されたコラムクラスターでの原⼦位置から、変
位後の 2 つの隣接する Al 原⼦の距離は、約 2.8 Å と⾒積もられた。以下の点も
また注意されなければならない。⾦属 Al は 298 K において 4.0497 Å の格⼦定数
を持つ、⾯⼼⽴⽅（fcc）構造を有していることが知られている 14。したがって、
⾦属結合に対して、隣接する Al 原⼦間の最短原⼦間距離は約 2.8636Å と⾒積も
られる。したがって、Al 原⼦の変位は、10 回対称性の採⽤により⽣じた
disadvantage factor としての短い原⼦間距離を避けるための、合⾦による努⼒とし
て理解できる。⾔い換えれば、理論的に予⾔された原⼦位置からの逸脱が、10
⾓形準結晶の出現を現実のものにしている。なお、Al 原⼦の変位の起源に関し
ては、共有結合性ボンドの形成というよりもむしろ、通常の原⼦サイズ効果が最
も適当な候補のように⾒える。 
 
3.6 まとめ 
 本章では、Al-Co-Cu 合⾦系における 10 ⾓形準結晶および m-Al13Co4 構造の間
の結晶学的相関を、主に透過型電⼦顕微鏡を⽤いて調べた。さらに、実験的に得
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られたデータに基づき、ほとんど⾃由な電⼦近似の中で単純な理論モデルを提案
し、フェルミ準位における擬ギャップの出現を説明した。このモデルにおいては、
ݐ൫2݇ி஽ொ஼൯の⼤きさの波数ベクトルを持つ 10 個の定在波が、10 回対称性を持って
出現していると仮定された。ただし、truncation factor t は約 0.976 と⾒積もられた。
加えて、従来報告された実験結果との⽐較から、このモデルが、電⼦回折図形お
よび原⼦配列といった、10 ⾓形準結晶の結晶学的特徴を予⾔できることが明ら
かになった。すなわち、10 ⾓形準結晶における⾃⼰相似性や⾼次の階層の出現
も、その起源を 10 個の定在波の出現として理解できることが提案された。ただ
し、2 つの隣接する Al 原⼦間の短い距離の出現が、10 回対称性の採⽤により⽣
じる disadvantage factor として認識された。電荷密度分布߆ሺ࢘ሻと、コラムクラス
ターにおける従来報告された原⼦位置との⽐較から、10 ⾓形準結晶は、この
disadvantage factor を、Al 原⼦の約 0.7 Å の⼤きさの局所的な変位を通して避けて
いることが提案された。⾔い換えれば、この Al 原⼦の変位は、10 ⾓形準結晶を
実空間において実現するための合⾦による努⼒を表している。 
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第 4 章 Mn-Si-V 合⾦系における近似結晶 H (Mn7Si2V) 相の結晶学的特徴 
 
4.1 緒⾔ 
 本博⼠論⽂の第 3 章と第 4 章では、⼆次元準結晶および関連する⾦属間化合物
相の結晶学的特徴を明らかにし、さらに逆空間描像に基づく平⾯波モデルを⽤い
て⼆次元準結晶での原⼦配列を予測した。特に第 4 章では、第 3 章での 10 ⾓形
準結晶に引き続き、もう⼀つの⼆次元準結晶である 12 ⾓形準結晶について、そ
の詳細を検討した。実は従来の研究において、12 ⾓形準結晶の存在は指摘され
てはいるものの 1–5、その信憑性については未だに疑問の余地が残っている。そ
こで 12 ⾓形準結晶の近似結晶相と予想される Mn-Si-V 合⾦系の⾦属間化合物 H 
(Mn7Si2V)相に注⽬し、その結晶学的特徴、ならびに H 相に近接して存在する⾦
属間化合物 σ 相からの H 相の形成について、その詳細を明らかにした。さらに
第 4 章では、⾦属間化合物 H 相での原⼦配列を再現する、逆空間描像に基づく
平⾯波モデルを提案し、このモデルを⽤いて 12 ⾓形準結晶での原⼦配列を予測
した。12 ⾓形準結晶での各階層における構造単位の決定については、10 ⾓形準
結晶の場合と同様に、第 7 章「総括」において⾏っている。ここで、H および σ
相の共通する結晶構造の特徴は、両構造とも配位多⾯体構造として分類されるこ
と、12 ⾓形準結晶の⼀つの構造単位として予想される 12 ⾓形原⼦コラムを、そ
の結晶構造中に⾒て取ることができることである 6–8。加えて H 構造では、従来、
⾼次の階層における構造単位の可能性がある、19 個の 12 ⾓形原⼦コラムから成
る 12 ⾓形構造ユニットの存在が指摘されている 8。 
第 4 章では、12 ⾓形準結晶の近似結晶相と予想される Mn-Si-V 合⾦系での⾦
属間化合物 H 相および配位多⾯体構造を持つ σ 相を取り上げて研究を⾏った。
図 4.1 には、従来報告されている Mn-Si-V 合⾦系平衡状態図における 1273 K お
よび 1073 K での等温断⾯図を⽰している 9。まず 1073 K の等温断⾯図において、
⾦属間化合物 H 相および σ 相は、⻩⾊と⻘⾊の領域として、それぞれ組成 Mn-
20at.%Si-10at.%V および Mn-10at.%Si-18at.%V を中⼼に存在している。⼀⽅、
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図 4.1 Mn-Si-V 合⾦系平衡状態図における
1273 K および 1073 K での等温断⾯図 
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図 4.2 σおよび H 構造の模式図 
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1273 K の断⾯図においては H 相が消失し、σ 相が広い組成域に渡って出現して
いる。このため、Mn-17at.%Si-9at.%V 組成付近に注⽬すると、準安定 σ 状態の試
料を、例えば 1073 K で保持することにより、σ 相からの H 相の形成、すなわち
⾼次階層での構造単位の候補である 12 ⾓形構造ユニットの形成を明らかにでき
る可能性がある。また図 4.2 には、従来報告されている結晶学的データから得た
σ 相と H 相の結晶構造、正⽅晶系空間群 P42/mnm の σ 構造と六⽅晶系 P6/mmm の
H 構造の模式図を⽰している 7,8。その格⼦定数は、σ 構造がܽఙ ൌ 0.8826	nm と 
ܿఙ ൌ 0.4631	nm、H 構造がܽு ൌ 1.7058	nm と ܿு ൌ 0.4640	nmで、ܿఙ~ܿுの関係
が成⽴している。ここで両者に共通する特徴は、これら構造が 12、14、および
15 配位多⾯体を含む配位多⾯体構造として同定されることである。さらに興味
深い点としては、両構造とも 14 配位多⾯体が最も多く含まれていること、共に
14 配位多⾯体が⼀次元に連なった 12 ⾓形原⼦コラムの存在を⾒出すことができ
ることである。また H 構造中には、上述したように、⾼次の階層における構造
単位の可能性がある、19 個の 12 ⾓形原⼦コラムから成る 12 ⾓形構造ユニット
の存在を⾒て取ることができる。このことは、σ 構造から H 構造への構造変化が
12 ⾓形構造ユニットの形成に直接関係していることを⽰している。 
本章では、12 ⾓形準結晶の⾃⼰相似性に関係する各階層での構造単位を決定
するための前段階として、12 ⾓形準結晶の近似結晶と予想される⾦属間化合物
H 相を取り上げ、その結晶構造の階層性および⾼次の階層における構造単位の可
能性がある 12 ⾓形構造ユニットの形成に関して、⾦属間化合物 H 相および(σ → 
H)構造変化の結晶学的特徴を調べることにより明らかにした。具体的には、Mn-
20at.%Si-10at.%V および Mn-17at.%Si-9at.%V 組成付近の合⾦塊を作製後、溶体化
および熱処理を施した試料について、その結晶学的特徴を主に透過型電⼦顕微鏡
で調べた。さらに、H 相での原⼦配列を再現する、逆空間描像の平⾯波モデルを
提案し、このモデルを⽤いて 12 ⾓形準結晶での原⼦配列、準周期格⼦であるタ
イリングモデル、さらには 12 ⾓形準結晶の⾃⼰相似性に直接関係する数学定数
を提案した。 
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4.2 実験⽅法 
 上述したように、本章では、近似結晶 H 相、および(σ → H)反応の特徴を、主
に透過型電⼦顕微鏡を⽤いて調べた。具体的には、両者の特徴を、それぞれ仕込
み組成 Mn-20at.%Si-10at.%V および Mn-17at.%Si-9at.%V の合⾦試料を⽤いて調べ
た。これらの合⾦試料は、第 2 章「実験⽅法」で述べた⼿順により作製した。具
体的な熱処理に関して、まず、Mn-20at.%Si-10at.%V 組成の試料については、H
単相を得るため、⾼周波溶解により作製した合⾦塊を⽯英管内に真空封⼊し、図
4.3(a)に模式図として⽰したように 1073 K で 100 時間保持後、氷⽔中に急冷した。
Mn-17at.%Si-9at.%V 試料の熱処理に関しては、図 4.3(b)に⽰したように、まず、
反応の始状態としての σ 単相を得るため 1273 K で 24 時間保持し、氷⽔中に急冷
した後、得られた準安定 σ 単相の試料を 1073 K で保持することにより、(σ → H)
反応を⽣じさせた。保持時間に関しては、反応の終状態としての H 状態を得る
ためには 100 時間、また、反応の途中段階を得るためには、例えば 8 時間の焼鈍
を⾏った。作製した試料における状態の確認は、粉末ｘ線回折曲線を、室温に置
いて、10° ≤ 2θ ≤ 100°の範囲で測定することにより⾏った。 
 
図 4.3 Mn-Si-V 合⾦試料の熱処理条件を⽰す模式図 
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4.3 実験結果 
A. Mn-20at.%Si-10at.%V 合⾦試料 
 上述したように、本章で作製した 2 種類の組成の Mn-Si-V 合⾦試料の中で、
Mn-20at.%Si-10at.%V 組成の試料は、近似結晶 H 相の結晶学的特徴を調べるため
に使⽤された。図 4.4 には室温で測定された粉末 x 線回折曲線を、35° ≤ 2θ ≤ 55°
の範囲で⽰す。回折曲線において、2θ = 39°、43°、45°、47°、および 50°の周り
により強い反射が存在することが注意される。これらピークの単純な解析から、
この回折曲線は、基本的に、六⽅晶系 P6/mmm 対称性を有する H 構造と⽭盾が
ないことが確認された。ただし、この曲線の特徴として、H 構造の反射に加え、
⿊い⽮印で⽰されたような、弱い強度を有する他の反射が、⽐較的強いバックグ
ラウンドと共に⾒つかった。このことは、この Mn-Si-V 合⾦試料に構造⽋陥が
含まれることを⽰唆している。この構造⽋陥の特徴を理解するため、実際、作製
した試料の透過型電⼦顕微鏡による観察を⾏ったところ、結果として、Mn-
20at.%Si-10at.%V 合⾦試料には、以下で領域 I および II と呼ぶ、2 種類の領域が
存在することがわかった。領域 I および II の特徴を以下に述べる。 
 図 4.5 に、それぞれ領域 I および II から得られた室温での 2 つの明視野像を、
挿⼊図に⽰した対応する電⼦回折図形と共に⽰す。これら 2 つの明視野像に対す
る電⼦線の⼊射⽅向は[0001]H ⽅向に平⾏である。ただしここで下付き⽂字の H
は六⽅晶系を意味する。領域 I に対する図 4.5(a)においては、線もしくは⾯⽋陥
に由来する、鋭く暗いコントラストの線が⾒て取れるものの、均⼀なコントラス
トを像中にはっきりと⾒て取ることができる。挿⼊図の回折図形を含む、領域 I
から得られた電⼦回折図形の解析から、領域の状態は基本的に六⽅晶系 P6/mmm
の H 状態として同定された。すなわち、電⼦線の⼊射⽅向である、この[0001]H
⽅向は、12 ⾓形原⼦コラムのコラム軸の⽅向に平⾏である。⼀⽅、領域 II に対
する図 4.5(b)においては、⽮印で⽰されたように、構造⽋陥に由来する、多数の
織⽬の細かい暗いバンドを⾒て取ることができる。図 4.5(b)の挿⼊図に⽰された、
対応する電⼦回折図形の特徴は、原点 000 の周りの低散乱⾓の反射の強度が⾮常
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図 4.4  Mn-20at.%Si-10at.%V 組成の試料の
室温で測定された粉末 x 線回折曲線 
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図 4.5 領域 I および II から得られた室温での 2 つの明視野像 
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図 4.6 (a)領域 I から得られた⾼分解能像と対応する電⼦回折図形
および(b)H 構造の計算像および原⼦位置の[0001]H 投影図 
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に弱いのに対し、散乱⾓ sinθ/λ = 1.22 nm-1 の周りに、⽮印で⽰されたように、12
個の強い反射が存在することである。ここで、この散乱⾓は 12 ⾓形原⼦コラム
の直径に対応することが注意される。このことは、領域 II においては、H 構造
に含まれる 12 ⾓形原⼦コラムの配列に関する秩序が短いことを意味している。 
 領域 I および II における 12 ⾓形原⼦コラムの配列の特徴を理解するため、こ
れら 2 つの領域から⾼分解能像を撮影した。図 4.6 には領域 I から得られた
[0001]H ⾼分解能像を、対応する電⼦回折図形、および H 構造に対する計算像と
共に⽰す。電⼦回折図形および計算像は、それぞれ図 4.6(a)の挿⼊図および図
4.6(b)に⽰している。図 4.6(b)には、さらに、H 構造における原⼦位置の[0001]H
投影図も⽰している。ここで、計算像は、焦点外れ約-20 nm および試料厚さ約
27 nm の条件のもと、Iga らによって報告された結晶学的データを使⽤して得ら
れた。まず、実験的に得られた像においては、輝点の 6 回対称性を有する規則正
しい配列を明確に⾒て取ることができる。そこで、輝点の起源を理解するため、
実験像を、計算像および H 構造の[0001]H 投影図と⽐較した。その結果、計算像
が実験像をよく再現すること、およびそれぞれの輝点が 12 ⾓形原⼦コラムにお
けるコラム軸の位置に対応することがわかった。⾔い換えれば、実験像における
輝点の配列は、基本的に 12 ⾓形原⼦コラムの配列を反映している。従来研究に
おいて既に報告されているとおり 8、実験像は、12 ⾓形原⼦コラムそれ⾃⾝とい
うよりも、むしろ、⽩い中抜きの円で⽰された、12 ⾓形構造ユニットの周期的
な配列を⽰している。ここで、それぞれの 12 ⾓形構造ユニットは、6 回対称を
有する配置を持った、19 個の 12 ⾓形原⼦コラムから成ることが注意される。さ
らに、図 4.6(b)において紫⾊の領域として⽰されたように、2 つの隣接する 12 ⾓
形構造ユニットは、2 つの 12 ⾓形原⼦コラムを共有している。これらの事実に
基づいて、結局、12 ⾓形構造ユニットおよび 12 ⾓形原⼦コラムの配列の情報は、
実験像における輝点の配列から得られることが理解される。そこで、次に、輝点
の配列に関する情報を利⽤して、領域 II における 12 ⾓形構造ユニットおよび 12
⾓形原⼦コラムの配列の特徴の理解を試みた。 
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図 4.7 (a,b)領域 II における異なる 2 つの場所から撮影した[0001]H
⾼分解能像および(c)Σ ⽅位を持った σ 構造の[001]σ 回折図形とそれ
ぞれ H1 および H2 の⽅位を持った H 構造の 2 つの電⼦回折図形 
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 図 4.7 には、領域 II における異なる 2 つの場所から撮影した、[0001]H ⾼分解能
像を⽰す。これら 2 つの像の撮影条件は領域 I に対する条件と同じであり、それ
ぞれの中抜きの⽩い円は 12 ⾓形構造ユニットを表している。像において、⽩い
⽮印で⽰されたようないくつかの領域では輝点を⾒て取ることができないものの、
12 ⾓形原⼦コラムのコラム軸の位置を⽰す輝点について、様々な配列を⾒て取
ることができる。ここで注意すべきことは、σ と記された領域において、σ 構造
に対する輝点の配列も⾒て取れることである。σ 領域における緑⾊の線は、従来
研究において既に報告されている、σ 構造での 12 ⾓形原⼦コラムの配列を⽰し
ている 7。⽩い円で⽰された 12 ⾓形構造ユニットに関しては、図 4.7(a)において、
それぞれ 2 個および 7 個の 12 ⾓形構造ユニットから成る、PUI および PUII ユニ
ットと記された 2 種類の典型的な侵⼊型構造ユニットの存在が⾒て取れる。図
4.7(a)の挿⼊図には、PUI および PUII ユニットに対する模式図が⽰されている。
この模式図において透明な⾚い領域で⽰されたように、これら 2 種類の侵⼊型ユ
ニットにおいて、2 つの隣接する 12 ⾓形構造ユニットは 6 個の 12 ⾓形原⼦コラ
ムを共有する。もう 1 つの興味深い特徴は、PUII ユニットにおいて存在する 3 つ
の隣接するユニットは、透明な⻘い領域で⽰されたように、共通する 3 つのコラ
ムを有することである。上述の侵⼊型ユニットに加え、茶⾊の⽮印で⽰されたよ
うな、4 つの 12 ⾓形構造ユニットの正⽅晶配置も、図 4.7(a)の下側に存在する H
領域での 7 個の 12 ⾓形ユニットの六⽅晶配置に加えて⾒て取ることができる。
図 4.7(b)においては、さらに、それぞれ H1 および H2 ⽅位と記された、異なる⽅
位を持った 2 つの H 領域が、単⼀の Σ ⽅位を持った σ 領域に加えて存在する。
これは、明らかに、σ 構造と H 構造の間に 2 種類の⽅位関係が存在することの、
実験による直接的な⽰唆である。図 4.7(c)にぞれぞれ H1 および H2 の⽅位を持っ
た、H 構造の 2 つの電⼦回折図形を、Σ ⽅位を持った σ 構造の[001]σ 回折図形と
共に⽰す。これらの図形は、実際、⽐較的⼤きなサイズを持った 2 つの異なる領
域から得られており、H2 ⽅位に対する図形は H1 ⽅位から[0001]H ⽅向のまわり
に反時計回りに 30°回転させることにより得られる。回折図形において⼩さな中
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抜きの円によって⽰されているように、140σ の位置は H1 ⽅位の H 構造に対する
4_ 84_ 0H の位置、および、H2 ⽅位の H 構造に対する 077_ 0H 反射の位置と⼀致するこ
とがわかる。このことは明確に、σ 構造と H 構造の間に、2 種類の⽅位関係、す
なわち、(140)σ // (4_ 84_ 0)H および [001]σ // [0001]H、および、 (140)σ // (077_ 0)H および 
[001]σ // [0001]H の存在を⽰唆している。 
 
B. Mn-17at.%Si-9at.%V 合⾦試料 
 上述した実験データを念頭に、(σ → H)反応の特徴を、Mn-17at.%Si-9at.%V 合
⾦試料を⽤いて調べた。図 4.8 に、異なる溶体化および熱処理条件を有する、3
つの合⾦試料から得られた粉末 x 線回折曲線を 35° ≤ 2θ ≤ 55°の範囲で⽰す。今回
の実験において、図 4.8(a)の回折曲線に対する試料は、反応の始状態としての σ
単相を得るため、溶体化処理として、1273 K で 24 時間保持された。また、図
4.8(b)および 4.8(c)の回折曲線に対する試料は、(σ → H)反応を引き起こすため、
それぞれ、上述の溶体化処理に引き続いて 1073 K で 8 時間および 100 時間焼鈍
された。まず図 4.8(a)に⽰された、溶体化処理に対する回折曲線に注⽬すると、
この回折曲線が、CuKα1 および CuKα2 線に由来する反射の明確な分裂を⽰してい
ることが分かる。この回折曲線の単純な解析から、⿊い⽮印で⽰された反射を除
いて、これらの反射が σ 構造に由来する反射と完全に⽭盾がないことが分かった。
すなわち、回折曲線において未知の反射が存在するものの、試料は基本的に反応
の始状態としての σ 構造領域から成ることが確認された。また、1073 K で 8 時
間保持された試料に関して、図 4.8(b)の回折曲線は、図 4.8(a)における始状態と
しての σ 状態の回折曲線と基本的には⼀致している。これら 2 つの回折曲線の違
いは、未知の反射の消失と、⻘い⽮印で⽰された、新たな反射の出現である。こ
の新たな⻘い反射は、図 4.8(c)に⽰されたように、1073 K で 100 時間保持された
試料に対して、⾮常に強くなっている。図 4.8(c)に⽰された回折曲線は図 4.4 で
の六⽅晶系 H 構造の回折曲線と⼀致するため、1073 K で 100 時間保持した試料
は反応の終状態としての近似結晶 H 状態として同定できる。これらに基づいて、
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図 4.8 異なる溶体化および熱処理条件を有する、3 つの合⾦試料から得
られた粉末 x 線回折曲線。具体的には、(a)の試料が 1273 K で 24 時間保
持した試料、(b)および(c)の試料がそれぞれ(a)と同じ溶体化処理に引き
続いて 8 および 100 時間 1073 K で焼鈍した試料である。 
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図 4.9 (a-c)1073 K で 8 時間焼鈍した試料および
(d)100 時間焼鈍した試料から得られた⾼分解能像 
68 
 
実際、Mn-17at.%Si-9at.%V 合⾦試料において(σ → H)反応が⽣じたことが確認で
きた。 
 上述したように、測定した粉末 x 線回折曲線から、準安定 σ 状態の試料を
1073 K で保持することにより、(σ → H)反応が⽣じたことが理解された。そこで、
この(σ → H)反応の詳細な特徴を、(σ + H)共存状態から成る試料から⾼分解能像
を撮影することにより調べた。図 4.9(a)、4.9(b)、および 4.9(c)に、1073 K で 8 時
間焼鈍した試料の 3 つの異なる領域から撮影した⾼分解能像を、図 4.9(d)に⽰し
た 100 時間焼鈍した試料から得られた⾼分解能像と共に⽰す。図において、8 時
間焼鈍した 3 つの⾼分解能像については、H 領域の体積が⼤きくなる順番に並べ
られている。また、以下では、図 4.9(a-d)の 4 つの領域をそれぞれ領域 I、II、III、
および IV と呼ぶ。本研究では、これら 4 つの領域における H 領域の体積の増加
は、(σ → H)反応を反映していると仮定している。⾼分解能像の撮影条件に関し
ては、これら⾼分解能像は 4 つとも、図 4.6(a)および図 4.7 の条件と同じ条件の
もとで撮影された。また、⾼分解能像において、12 ⾓形構造ユニットが、再び
中抜きの⽩い円によって⽰されている。これら 4 つの⾼分解能像の中で、まず、
領域 I については、H 領域が存在せず、侵⼊型構造ユニットからなる薄いバンド
が、σ ⺟相中に、1 つの<110>σ ⽅向に沿って存在している。このことは、(σ → H)
構造変化が、12 ⾓形構造ユニットから成る侵⼊型構造ユニットの、σ ⺟相におけ
る核⽣成から始まることを、実験的に⽰唆している。領域 II においては、広い
領域において、上述の PUI ユニットの⻑⽅形配列を⾒て取ることができる。以
下、この領域を RAPU (Rectangular Arrangement of Penetrated Units)領域と呼ぶ。領
域 II の際⽴った特徴は、緑⾊の⽮印で⽰されたように、σ 領域が、細いバンドと
して、RAPU 領域中に残っていること、また、⾚い⽮印で⽰されたように、H 領
域が RAPU 領域に接して存在していることである。領域 II のこの特徴から、
RAPU 領域は、H 領域の形成に対する核⽣成サイトとして作⽤するように⾒える。 
 領域 III においては、2 つの⽐較的⼤きい H 領域が、像の左上および右下に、
⼤きい RAPU 領域および⼩さい σ 領域に加えて存在している。この RAPU 領域
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に関する際⽴った特徴は、RAPU 領域がドメイン構造を⽰していること、また、
茶⾊の線によって⽰されたように、2 つの隣接する RAPU ドメインにおける PUI
ユニットの配列が、1 つの<110>σ ⽅向に沿った out-of-phase シフトにより特徴づ
けられることである。加えて、右下の H 領域は、2 つの隣接する RAPU 領域の間
の out-of-phase 領域の役割を持って存在している。さらに、領域 IV に対する⾼分
解能像において⾒られるように、近似結晶 H 状態は、1 つの<011_ 0>H ⽅向に沿っ
た2ߨ 3⁄ 位相シフトを持つ、out-of-phase ドメインの集合であることがわかる。こ
こで注⽬すべきことは近似結晶 H 状態における out-of-phase ドメイン構造が、
RAPU 領域における out-of-phase ドメイン構造に由来しているように⾒えること
である。H 状態のドメイン構造においては、興味深い特徴として、⼩さな⽮印で
⽰されたように、正⽅晶配置した 12 ⾓形構造ユニットの 1 次元的な配列が、H
構造において out-of-phase 境界としての機能を果たしているように⾒える。 
 
4.4 考察 
 本研究では、Mn-20at.%Si-10at.%V および Mn-17at.%Si-9at.%V 組成の 2 種類の
Mn-Si-V 合⾦試料が、近似結晶 H 相および(σ → H)反応の結晶学的特徴を理解す
るために使⽤された。その結果、まず、Mn-20at.%Si-10at.%V 合⾦試料において
は領域 I および領域 II の 2 種類の領域が⾒つかった。具体的には、均⼀な H 構造
領域が領域 I において存在する⼀⽅、領域 II は、PUI および PUII 侵⼊型構造ユ
ニットの存在によって特徴づけられる、H 構造に関する多くの構造⽋陥を含んで
いた。加えて、4 つの 12 ⾓形構造ユニットの正⽅晶配置、および局所的な σ 領
域の存在も、近似結晶 H 領域にでの 7 個の 12 ⾓形構造ユニットの六⽅晶配置と
共に、領域 II において⾒つかった。さらに、σ および H 領域の共存状態を利⽤し
て、σ および近似結晶 H 構造との間に 2 種類の⽅位関係、すなわち、(140)σ //  (4_ 8
4_ 0)H および [001]σ // [0001]H、および、(140)σ // (077_ 0)H および[001]σ // [0001]H が得
られた。Mn-17at.%Si-9at.%V 試料を使⽤して調べられた(σ → H)反応に関しては、
侵⼊型構造ユニットの出現から始まること、および侵⼊型構造ユニットの空間的
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図 4.10 (a) σ および H 構造の単位胞の空間的な対応を⽰す模式図、(b) σ
および H 構造の原⼦位置の[0001]H ⽅向の投影図、および(c)H 構造の⼀部
に対する三次元的な模式図。(b)における⿊線は σ 構造の単位胞を表す。 
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な成⻑が準安定状態としての RAPU 領域を⽣じることが分かった。また、近似
結晶 H 領域は、σ ⺟相から、RAPU 領域に接して核⽣成することが分かった。⾔
い換えれば、RAPU 領域は H 領域の形成に対する核⽣成サイトとしての役割を
果たす。これらの実験データに基づき、以下、準安定 RAPU 状態を介した σ 構
造からの近似結晶 H 構造形成の結晶学的特徴について検討する。さらに、近似
結晶 H 構造および 12 ⾓形準結晶の両者における原⼦位置を、12 個の平⾯波を⽤
いた単純な平⾯波モデルの⽴場から議論する。ここで、平⾯波モデルについては
既に第 3 章において、Al-Co-Cu 合⾦系における 10 ⾓形準結晶の解析に使⽤して
いることが注意される。 
 ここでは RAPU 状態を介した(σ → H)反応の詳細な特徴を、上述の実験データ
に基づいて議論する。準安定状態としての RAPU 状態の役割を理解するため、
まず、決定された⽅位関係を利⽤した、RAPU 状態を介さない、直接的な(σ → 
H)構造変化の解析から始める。図 4.10 に、σ および H 構造の原⼦位置の[0001]H
⽅向の投影図と、H 構造の⼀部に対する三次元的な模式図を、⽅位関係(140)σ // 
(4_ 84_ 0)H および [001]σ // [0001]H に基づく σ および H 構造の単位胞の空間的な対応
を⽰す模式図と共に⽰す。模式図の作成には、正⽅晶系 P42/mnm の σ 構造に対
しては Dickins らによって報告された結晶学的データを、六⽅晶系 P6/mmm の H
構造に対しては Iga らによって報告された結晶学的データを使⽤した 7,8。なお、
格⼦定数に関しては、σ 構造に対してはܽఙ ൌ 0.8826	nm および ܿఙ ൌ 0.4631	nm、
H 構造に対してはܽு ൌ 1.7058	nm および ܿு ൌ 0.4640	nmと報告されている。図
4.10(a)に⽰した対応の模式図から、σ 構造におけるሾ11ത0ሿ஢およびሾ110ሿ஢⽅向が H
構造におけるሾ21ത1ത0ሿୌ および ሾ011ത0ሿୌ⽅向にそれぞれ平⾏であることがわかる。
そこで、上述の格⼦定数を⽤いて、(σ → H)直接構造変化における、ሾ11ത0ሿ஢およ
びሾ110ሿ஢⽅向に沿った格⼦歪みを⾒積もった。その結果、(σ → H)直接構造変化
は⾮常に⼤きな格⼦歪み、すなわちሾ11ത0ሿ஢⽅向に沿った約 9.1 %の格⼦収縮と
ሾ110ሿ஢⽅向の約 18.2 %の格⼦膨張を伴うことがわかった。この⾮常に⼤きな格⼦
歪みは構造変化を抑制すべきであるが、図 4.10(b)において、H 構造における投
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影された原⼦位置が、⼤きく歪んだ σ 構造における原⼦位置と⽐較された。模式
図からわかるように、興味深いことに、歪んだ σ 構造および H 構造における投
影された原⼦位置の間に基本的に⼀対⼀の対応が存在する。⾔い換えれば、H 構
造は、歪んだ σ 構造からの、⿊い⽮印で⽰された単純な原⼦変位によって得られ
る。4 層から成る σ および H 構造において、構造変位に必要な原⼦変位は、例え
ば、図 4.10(c)に⽰したように、2 つの隣接する層の間で、原⼦コラム軸に沿って
⽣じる。 
 H 構造は歪んだ σ 構造から単純な原⼦変位によって⽣じることが理解された。
しかし、⼤きな格⼦歪みのために、(σ → H)構造変化は直接は起こらないと考え
るのが⾃然である。本研究では、実際、(σ → H)反応は、侵⼊型構造ユニットの
1 つである PUI ユニットの⻑⽅形配列によって特徴づけられる、RAPU 状態の出
現から始まった。準安定 RAPU 状態状態の役割を理解するため、以下では、
RAPU 状態を介する(σ → H)構造変化の特徴を議論する。RAPU 状態の結晶学的
特 徴 の 解 析 か ら 、 ま ず 、 RAPU 状 態 は 、 格 ⼦ 定 数 が ܽோ ൌ 3݀ଵଵ଴ఙ ൈ0.91 ൌ
1.704	nm~ܽு、ܾோ ൌ 2݀ଵଵ଴ఙ ൌ 1.248	nm 、およびܿோ ൌ ܿఙ ൌ 0.463	nm~ܿுの、斜
⽅晶系 Pmmm 対称性を有していることがわかる。すなわち、ሾ11ത0ሿ஢⽅向に沿っ
た 9.1 %の格⼦収縮のみが(σ → RAPU)構造変化に要求される。結果として、
ܾோൈ1.182 ൌ ܽு cos 30°に基づき、後半の(RAPU → H)構造変化はሾ110ሿ஢⽅向の
18.2 %の格⼦膨張を伴わなくてはならない。図 4.11 に、前半の(σ → RAPU) 構造
変化に対応して、9.1 %の格⼦歪みを導⼊した歪んだ σ 構造と RAPU 構造の両者
における原⼦位置のコラム軸⽅向の投影図、および、後半の(RAPU → H)構造変
化に対応して、18.2 %の格⼦膨張を持った RAPU 構造と H 構造の両者における
原⼦位置の投影図を⽰す。図において、σ、RAPU、および H 構造の単位胞は、
⻘い正⽅形、⾚い⻑⽅形、および緑⾊の六⾓形によって表されている。これらの
図から、投影図における原⼦位置の間に 1 対 1 の対応が⾒て取れる。⾔い換えれ
ば、これら 2 つの構造変化は、先述の(σ → H)変化の場合と同じように、基本的
にコラム軸⽅向に沿って起こる。したがって、準安定 RAPU 状態の出現は、
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ሾ110ሿ஢⽅向に沿った 18.2 %の⼤きな格⼦膨張を避けるための、合⾦の努⼒である。
図 4.9(b)に⽰したように、(σ → RAPU)におけるሾ11ത0ሿఙに沿った格⼦収縮の出現の
ため、σ 領域がሾ110ሿ஢⽅向に沿った細いバンドとして、RAPU 領域の内部に残る。
ここで重要な点は、RAPU 構造における、ሾ100ሿୖ ൌ ሾ11ത0ሿ஢⽅向に沿った格⼦定
数ܽோが、H 構造におけるሾ21ത1ത0ሿୌ⽅向に沿った格⼦定数ܽுとほとんど同じである
ということである。このことは RAPU 領域が H 領域の出現に対する、核⽣成サ
イトとしての機能を果たせることを意味している。これは、構造変化における歪
み場の発⽣を避ける、合⾦の努⼒として理解される。(σ → H)変化の進⾏に対し
ては、引き続いて、核⽣成された H 領域が、図 4.11(b)において⿊⽮印によって
⽰された原⼦変位の出現によって、RAPU 領域と引き換えに成⻑する。上述した
ように、明らかに、H 領域の成⻑はሾ011ത0ሿୌに沿った 18.2 %の⼤きな膨張を伴わ
なくてはならない。 
 第 3 章では、10 ⾓形準結晶に対し、ヒューム・ロザリー機構に基づいて、10
個の平⾯波を⽤いた定在波モデルを提案した。そして、提案したモデルは、電⼦
回折図形や原⼦配列といった、Al-Co-Ni 合⾦系における 10 ⾓形準結晶の特徴を
予⾔できることが分かった。このモデルの⼀般性を確認するため、ここでは、近
似結晶 H 構造および 12 ⾓形準結晶の両者の原⼦位置の予⾔のために、類似のモ
デルを適⽤する。ここで、以下の点が注意されるべきである。すなわち、12 ⾓
図 4.11 RAPU 状態を介する(σ → H)構造変化の模式図 
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形準結晶は、Mn-Si-V 合⾦のような合⾦だけでなく、ポリマーやコロイドにおい
ても⾒つかっているということである 10–12。このことは 12 ⾓形準結晶の出現の
物理的起源がヒューム・ロザリー機構に制限されないことを意味している。そこ
で、ここでは、10 ⾓形準結晶の特徴が 10 波の⽴場から再現できるという事実に
のみ基づいて、12 ⾓形準結晶の原⼦位置を、H 構造の擬 12 回対称を再現する、
共通の結晶周期成分を持つ 12 個の平⾯波を重ねることによって予⾔した。⾔い
換えると、ここでは近似結晶 H 相および 12 ⾓形準結晶の出現に対する物理的起
源を問題にしない。図 4.12 には 1073 K で 100 時間保持した Mn-17at.%Si-9at.%V
試料から得られた、近似結晶 H 構造の 2 つの電⼦回折図形を⽰す。図 4.12(a)お
よび 4.12(b)における回折図形における電⼦線の⼊射⽅向は、それぞれ、H 構造
における、ሾ12ത10ሿୌおよびሾ0001ሿୌ⽅向である。本研究において採⽤された 12 個
の波数ベクトルのうちの 1 つを、図 4.12(a)に⽰したሾ12ത10ሿୌ⽅向の回折図形中に
⽰した。このベクトルは、⻑い⻘い⽮印で⽰された、707ത1ୌ反射に対する逆格⼦
ベクトルと仮定される。特徴は、このベクトルが、2 次元の擬準周期性に対する
成分と、擬 12 回軸に沿った 1 次元の結晶周期に対する成分を、同時に含むこと
図 4.12 1073 K で 100 時間保持した Mn-17at.%Si-9at.%V
試料から得られた近似結晶 H 構造の電⼦回折図形 
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である。ここでこのベクトルを࢑ଵுとすると、結晶周期成分および擬準周期成分
は、それぞれ、࢑ଵு஼ ൌ ࢑ଵு sin ߠおよび࢑ଵு௉ ൌ ࢑ଵு cos ߠによって与えられる。ただ
しここでߠ~25°である。࢑ଵு sin ߠに対する結晶周期は明らかに H 構造における格
⼦定数ܿு ൌ 0.4640	nmに等しい。採⽤された 12 個の波、すなわち࢑௝ு ( j = 1,2, … , 
12)の擬準周期成分は、図 4.12(b)の、ሾ0001ሿୌ⼊射の回折図形において、12 個の
緑の⽮印によって⽰されている。回折図形において⾒られるように、2 つの隣接
するベクトルの間の⾓度は 30°、また、12 個の成分の⼤きさは、j = 1, 3, 5, 7, 9, お
よび 11 に対しては 29.78 nm-1、j = 2, 4, 6, 8, 10, および 12 に対しては 29.47 nm-1 と
決定された。⼤きさに関するこのわずかな違いのために、H 構造は実際には 6 回
対称性を有すると理解される。そして、12 個の平⾯波に対して同じ⼤きさを仮
定することにより、12 ⾓形準結晶における 12 回対称性を得ることができる。 
 本研究で提案している平⾯波モデルにおいて、近似結晶 H 構造および 12 ⾓形
準結晶の両者における原⼦位置は、波数ベクトル࢑௝ுを持つ 12 個の平⾯波を単純
に重ねることにより予⾔される。まず、j 番⽬の平⾯波を、複素振幅߮଴௝ ൌ
ห߮଴௝ห݁ݔ݌൫݅ߠ௝൯を持った߮௝ሺ࢘ሻ ൌ ߮଴௝݁ݔ݌൛݅൫࢑௝ு൯ ∙ ࢘ൟとして書く。12 個の定在波を含
む、実際の全波 P(r)は、結果として、以下の単純な形式によって与えられる。 
ܲሺ࢘ሻ ൌ෍ܣ௝ cos൫࢑௝ு ∙ ࢘ ൅ ߠ௝൯
ଵଶ
௝ୀଵ
							ሺ4.1ሻ. 
ただしここでܣ௝ ൌ 2ห߮଴௝หである。ここで以下の点が特に注意される。すなわち、
近似結晶 H 構造および 12 ⾓形準結晶はどちらも 4 つの層からなっており、座標
の z 成分を⽤いると、z = 0、1/4、1/2、および 3/4 に位置する。そこで、これら 4
層における原⼦配列に焦点を当てる。そして、波数ベクトル࢑௝ுを 2 つの成分、
すなわち結晶周期成分と準周期成分࢑௝ு ൌ ࢑௝ு௉ ൅ ࢑௝ு஼に分解し、࢑ଵு஼ ∙ ࢘ ൌ 2ߨݖの
項を z = 0、1/4、1/2、および 3/4 に対して計算する。結果として、式(4.1)は 
ܲሺ࢘ሻ ൌ෍ܣ௝ cos൫࢑௝ு௉ ∙ ࢘ ൅ ߂௝൯
ଵଶ
௝ୀଵ
							ሺ4.2ሻ 
と書かれる。ここで、位相߂௝は、z = 0 に対してߠ௝、z = 1/4 に対してߠ௝ ൅ ߨ 2⁄ 、z = 
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図 4.13 H 構造の z = 0、1/4、1/2、および 3/4 の 4 層に対する分布 
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図 4.14 12 ⾓形準結晶の z = 0、1/4、1/2、および 3/4 の 4 層に対する分
布ܲሺ࢘ሻ。緑⾊の円は 12 ⾓形準結晶において予⾔される原⼦位置を表す。 
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1/2 に対してߠ௝ ൅ ߨ、および z = 3/4 に対してߠ௝ ൅ 3ߨ 2⁄ によって与えられる。位相
߂௝は明らかに結晶周期成分の寄与を含む。さらに、簡単のため、ܣ௝ ൌ 1を仮定し
た。したがって、今回の平⾯波モデルは、近似結晶 H 構造および 12 ⾓形準結晶
における原⼦位置を得るため、調整変数߂௝のみを含む。 
 4 層に対する߂௝の値を決定するため、全波 P(r)の分布をそれぞれの層に対して
式(4.2)を⽤いて計算し、計算した分布は近似結晶 H 構造における対応する原⼦
位置と⽐較された。ここで、Iga らによって報告された結晶学的データが、H 構
造における原⼦位置の決定に使⽤された 8。z = 0、1/4、1/2、および 3/4 における
4 層に対する計算された分布は、H 構造における原⼦位置および決定された߂௝の
値と共に、図 4.13 に⽰されている。H 構造における原⼦位置および߂௝の値は、
それぞれ、分布の右半分および挿⼊図中に⽰されている。ここで、z = 0 および
1/2 層は同⼀であることが注意される。分布において、ܲሺ࢘ሻの⼤きさは、橙、薄
い橙、薄い⻘、および⻘の順番で⼩さくなっている。計算による分布と原⼦位置
の⽐較から、閾値を超えるܲሺ࢘ሻの値を持った場所に原⼦を置くことによって、
分布が原⼦位置を再現することがわかる。閾値の値は、z = 0 および 1/2 に対して
9.32、z = 1/4 に対して 6.00、および、z = 3/4 に対して 6.12 と決定された。⾔い換
えれば、近似結晶 H 構造における原⼦位置は、単純な平⾯波モデルの⽴場から
よく説明できる。この事実に基づき、近似結晶 H 構造に対して使⽤されたもの
と同じ߂௝および閾値を⽤いた平⾯波モデルに基づいて、12 ⾓形準結晶における
原⼦位置の予⾔を試みた。 
 計算において、12 ⾓形準結晶は H 構造から、12 回対称性を得るため、12 波に
対して࢑௝ு௉と同じ⼤きさを仮定することにより実現される。H 構造における j = 1, 
3, 5, 7, 9, および 11 を持った࢑௝ு௉に対する 29.78 nm-1 という値を、実際、12 ⾓形準
結晶におけるすべての࢑௝஽ொの⼤きさに対して仮定した。図 4.14 に、z = 0 および
1/2、1/4、および 3/4 に対するܲሺ࢘ሻの計算による分布を、12 ⾓形準結晶において
予⾔される原⼦位置と共に⽰す。図から分かるように、12 回対称性を有する原
⼦配列を⾒て取ることができ、また、⽮印で⽰された領域では H 構造とは異な
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図 4.15 12 ⾓形準結晶に対して提案されるタイリング 
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る配列も⾒られる。しかし、図 4.14 に⽰された原⼦配列からは、12 ⾓形準結晶
の結晶学的特徴を理解することは困難である。そこで、12 ⾓形準結晶における
タイリングの模様を、z = 0 における原⼦位置を使⽤して計算した。z = 0 層にお
けるそれぞれの原⼦位置は 12 ⾓形原⼦コラムの原⼦位置に対応するため、タイ
リングの模様の作成は、具体的には 0.452 nm から 0.456 nm の間の距離の z = 0 相
での隣接する原⼦間を結ぶことにより⾏った。このようにして得られた 12 ⾓形
準結晶のタイリングの模様を図 4.15 に、タイリングにおいて⾒つかった 4 種類
のタイルと共に⽰す。図から、この模様は、挿⼊図に⽰された正⽅形、正三⾓形、
菱形、および歪んだ六⾓形のタイルから成ることがわかる。また、これら 4 種類
のタイルの中で、歪んだ六⾓形のタイルは 2 つの正三⾓形、1 つの正⽅形および
1 つの菱形で構成されることがわかった。これは 12 ⾓形準結晶のタイリング模
様が基本的には従来報告にあるような、正三⾓形、正⽅形、および菱形のタイル
で構成されることを意味する 10–12。H 構造のタイリングは正三⾓形および正⽅形
で構成されるため、菱形のタイルの出現は、12 ⾓形準結晶のタイリング模様の
際⽴った特徴の 1 つとして理解される。興味深い特徴として、菱形の辺の⻑さを
1 とすると、対⾓線 Ω の値は 
Ω ൌ 2 cos 15° ൌ √3 ൅ 1√2 ~1.932 
によって与えられる。さらに、Ωଶ ൌ 2 ൅ √3およびΩସ ൌ 7 ൅ 4√3を得ることもで
きる。このことは無理数 Ω が、⻩⾦数 τ のような数学定数であることを提案す
る。すなわち、数学定数 Ω が、12 ⾓形準結晶における⾃⼰相似性を特徴付ける。 
 
4.5 まとめ 
 本章では、Mn-Si-V 合⾦系における 12 ⾓形準結晶の近似結晶 H 相および(σ → 
H)反応の結晶学的特徴を、主に透過型電⼦顕微鏡を⽤いて調べた。結果として、
H 相の結晶構造、すなわち H 構造が、19 個の 12 ⾓形原⼦コラムから成る 12 ⾓
形構造ユニットの規則正しい配列によって特徴づけられることが確認された。こ
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こで、12 ⾓形原⼦コラムは 1 次元⽅向に沿って連なった 14 配位多⾯体から成る。
加えて、侵⼊型構造ユニットおよび 4 つの 12 ⾓形構造ユニットの正⽅晶配置が、
H 構造における構造⽋陥の代表的な例として理解された。また、(σ → H)反応に
関しては、この反応が侵⼊型構造ユニットの⻑⽅形配置（RAPU）を持った領域
の出現から始まること、そして、H 領域は σ ⺟相から、RAPU 領域に接して核⽣
成することが分かった。さらに、引き続いて RAPU 領域と引き換えにして起こ
る H 領域の成⻑が、結局、近似結晶 H 状態を結果することが明らかになった。
加えて、12 ⾓形準結晶における原⼦位置が、12 波を⽤いた単純な平⾯波モデル
の⽴場から予⾔された。 
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第 5 章 Al-Mg 合⾦系の β-サムソン (β-Al3Mg2) 相における巨⼤原⼦クラスターの
形成 
 
5.1 緒⾔ 
 第 5 章および第 6 章では、三次元準結晶である 20 ⾯体準結晶に存在する複数
殻から成る巨⼤原⼦クラスターの形成に注⽬して研究を⾏った。ここで、20 ⾯
体準結晶における原⼦配列も、⼆次元準結晶の場合と同様に、準周期格⼦と基本
構造である構造単位を組み合わせることにより再現することが可能である。この
時、⾃⼰相似性を表現する準周期格⼦は三次元ペンローズタイリングが有⼒なタ
イリングモデルである 1。⼀⽅、構造単位については、近似結晶で⾒出されてい
る複数殻から成る巨⼤クラスターが、⾼次の階層における構造単位として同定で
きる可能性があり、その代表例としてバーグマンクラスター、マッカイクラスタ
ー、および蔡クラスターを挙げることができる 2–6。その特徴は、例えば Zn-Mg-
Al 合⾦の近似結晶相で⾒出されているバーグマンクラスターの場合、すべての
構成殻が 20 ⾯体対称性を有していることである 2,3。これらの事実から、三次元
準結晶である 20 ⾯体準結晶出現の理解には、⼆つの視点が存在する。⼀つ⽬は、
三次元ペンローズタイリング以外にも準周期格⼦を記述するタイリングモデルが
存在し、その各々に対して構造単位が⼀つに決まり、結果として、異なる 20 ⾯
体準結晶が⽣じるというもの。もう⼀⽅では、準周期格⼦は⼀つで、構造単位の
相違により異なるタイプの 20 ⾯体準結晶が⽣じるというものである。特に後者
の場合、三次元ペンローズタイリングにおける構造単位の選択の相違により、異
なる 20 ⾯体準結晶が⽣じることになる。しかし、これらの点については、現在
でも明らかではなく、20 ⾯体準結晶の詳細については、今後の更なる研究の展
開が必要である。このような状況の中で、本博⼠論⽂では、複数殻から成る巨⼤
原⼦クラスターの形成に興味を持ち研究を⾏った。第 5 章では、具体的に、20
⾯体準結晶と直接的な関係はないものの、複数殻を持つ巨⼤原⼦クラスターの代
表例として Al-Mg 合⾦系の β-サムソン相の構造中に⾒られるサムソンクラスタ 
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図 5.1 Al-Mg 合⾦系の平衡状態図 
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図 5.2 (a) β-サムソン構造および(b) α-Mn 構造の模式図 
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ーを取り上げ、α-Mn 構造からの形成過程について、その詳細を検討した。 
 図 5.1 には、従来報告されている Al-Mg ⼆元合⾦系の平衡状態図を⽰してい
る 7。本章で取り上げた⾦属間化合物 β-サムソン相および α-Mn 相は、それぞれ
状態図中の組成 Al-38at.%Mg と 57at.%Mg 付近に⽰した、緑⾊および橙⾊の領域
として存在している。このため、例えば 710 K 付近で Al-48at.%Mg 合⾦を保持し
て α-Mn 単相を得た後、550 K 付近でさらに保持することにより、(α-Mn → α-Mn 
+ β-サムソン)の反応を⽣じさせることができる。本章では、実際、この反応を利
⽤して α-Mn 構造から β-サムソン構造、すなわち複数殻を持つサムソンクラスタ
ーの形成について検討した。ここで従来報告されている結晶学的データから、β-
サムソン構造は格⼦定数 aβ-サムソン = 2.8242 nm の⽴⽅晶系空間群 Fd3_ m を有し、単
位胞中には 1168 個の原⼦を含んでいる 8,9。すなわち、⾦属間化合物相の結晶構
造の中で、最も複雑な構造の 1 つであると認識されている。図 5.2(a)と 5.2(b)に
は、配位多⾯体構造である β-サムソン相と α-Mn 相の結晶構造、すなわち、β-サ
ムソン構造および α-Mn 構造の模式図を⽰している 8–10。図 5.2(a)の β-サムソン構
造において、部分的に⾊の付いた円は占有率が 1 未満の部分占有サイトを表して
いる。図から分かるように、β-サムソン構造は、橙⾊の円で⽰す 3 つの殻から成
るサムソンクラスターが周期的に配列した構造として理解することができる。ま
た、サムソンクラスターの特徴が理解しやすいよう、第⼆殻までのサムソンクラ
スターの模式図を右図に⽰している。その特徴は、クラスターの第 1 殻に多くの
部分占有サイトが存在することで、これは 20 ⾯体準結晶での構造単位の可能性
のある蔡クラスターの第⼀殻の特徴と類似している 5,11。また、サムソンクラス
ター以外の領域には、β-サムソン構造が配位多⾯体構造であることを反映し
て、16 配位多⾯体が規則正しく配列している様⼦を⾒て取ることができる。実
際、配位多⾯体構造である β-サムソン構造には 12、13、14、15、および 16 配位
多⾯体が存在する。⼀⽅、図 3.2(b)に⽰した α-Mn 構造は、格⼦定数 aα-Mn 
= 1.054 nm の⽴⽅晶系空間群 I4_ 3m を有しており、配位多⾯体構造として、その
構造中には 12、13、および 16 配位多⾯体が存在する。興味深い特徴としては、
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α-Mn 構造が 5 つの 16 配位多⾯体から成る構造ブロックの周期的な配列として理
解されることである。これらに加え、Feuerbacher らによる研究から、β-サムソン
相は、温度低下により部分占有サイトのない β’-サムソン相へと相転移すること
も明らかにされている 9。 
 三次元準結晶である 20 ⾯体準結晶では、予想される⾼次階層での構造単位と
して、バーグマンクラスター等の複数殻から成る巨⼤原⼦クラスターの存在が明
らかになっている。本章では、これら巨⼤原⼦クラスターの形成に興味を持
ち、20 ⾯体準結晶での構造単位とは直接関係はないものの、合⾦における巨⼤
クラスターの代表例として、三つの殻から成るサムソンクラスターの形成につい
て検討した。具体的には、配位多⾯体構造である α-Mn 構造からの β-サムソン構
造の形成に注⽬し、その結晶学的特徴を主に透過型電⼦顕微鏡で調べた。さらに
得られた結果を基に、β-サムソン構造出現の起源をサムソンクラスターに含まれ
る部分占有サイトの存在を通して検討した。 
 
5.2 実験⽅法 
 上述したように、図 5.1 に⽰した Al-Mg 合⾦系の相図において、57at.%Mg 組
成付近には α-Mn 単相が存在する。また、48at.%Mg 組成、710 K 付近の α-Mn 相
から温度を下げることにより、約 700 K 以下の温度において、(α-Mn → α-Mn + β-
サムソン)反応が⽣じることが期待される。そこで、本研究では、Al-48at.%Mg 組
成付近の Al-Mg 合⾦試料を利⽤して、上述の反応における(α-Mn → β-サムソン)
構造変化の結晶学的特徴を調べた。 
 試料作製は、第 2 章「実験⽅法」で述べた⽅法に従って⾏った。実際に⾏った
熱処理に関しては、図 5.3 に具体的な内容を表す模式図を⽰す。まず、(α-Mn → 
α-Mn + β-サムソン)反応の始状態としての準安定 α-Mn 状態を得るため、溶体化
処理として、⾼周波溶解により作製した合⾦塊を 713 K で 1 時間保持し、氷⽔中
に急冷した。次に、(α-Mn → α-Mn + β-サムソン)反応を⽣じさせるため、熱処理
として、合⾦塊から切り出した準安定 α-Mn 試料を、真空中、573 K において、
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様々な時間、例えば 24 および 500 時間焼鈍し、氷⽔中に急冷した。作製した試
料の評価に関しては、相の同定を粉末 x 線回折曲線の測定により⾏った。そ
して、試料の結晶学的特徴の観察を、加速電圧 300 kV の JEM-3010 透過型電⼦
顕微鏡を⽤いて、電⼦回折図形、対応する明・暗視野像、および⾼分解能像を室
温で撮影することにより⾏った。観察に⽤いた試料は、第 2 章で述べたイオンミ
リング法により作製した。 
 
5.3 実験結果 
 作製した Al-Mg 合⾦試料から測定した粉末 x 線回折曲線に基づいて、例え
ば 713 K で 1 時間および 573 K で 500 時間保持した試料は、それぞれ、α-Mn 単
相および  (α-Mn + β-サムソン) 共存状態から成ることが確認された。さら
に、573 K で 24 時間保持した Al-Mg 試料における、α-Mn ⺟相および β-サムソン
図 5.3 Al-Mg 合⾦試料の熱処理条件を⽰す模式図 
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析出物の間の境界領域において、(α-Mn → β-サムソン) 構造変化に関係した準安
定状態が⾒つかった。これらの結果に基づいて、以下では透過型電⼦顕微鏡を⽤
いて得られた、Al-48 at.% Mg 合⾦試料における(α-Mn → α-Mn + β-サムソン) 反応
の結晶学的特徴の詳細について述べる。 
 例として、図 5.4 に、573 K で 24 時間保持した Al-Mg 試料から得られた明視野
像、および、α-Mn ⺟相および β-サムソン析出物の間の境界領域から得られた、
対応する 2 つの電⼦回折図形を⽰す。α-Mn ⺟相および β-サムソン析出物はそれ
ぞれ図における左側および右側に存在している。⼩さい⽮印で⽰されたように、
β-サムソン析出物において暗いコントラストの点が⾒て取れるものの、⺟相およ
び析出物の両者は特異なコントラストを⽰してはいない。この微細構造の特筆す
べき特徴は、太い⽮印で⽰されたように、α-Mn ⺟相および β-サムソン析出物の
間の境界があまり鋭くなく、約 10 nm の幅を持っている点である。次に、α-Mn
図 5.4 573 K で 24 時間保持した Al-Mg 試料から得られた明視野像
および対応する電⼦回折図形 
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図 5.5  α-Mn/β-サムソン界⾯を含む領域から得られた[110]α 電⼦回折図形 
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⺟相および β-サムソン析出物から得られた、左右の挿⼊図に⽰した電⼦回折図
形を解析したところ、左および右側の図形は、それぞれ α-Mn 構造の[110]α 回折
図形および β-サムソン構造の[110]β-S 回折図形として同定された。ただし、ここ
で下付き⽂字の α および β-S はそれぞれ α-Mn および β-サムソン構造を表してい
る。電⼦線の⼊射⽅向から、α-Mn 構造における[110]α ⽅向が、β-サムソン構造に
おける[110]β-S ⽅向に平⾏であることが⽰唆される。これは、これら 2 つの構造
の間に単純な⽅位関係が存在することの実験的な⽰唆である。 
 Al-Mg 合⾦系における α-Mn および β-サムソンの間の⽅位関係の決定を、
図 5.4 の明視野像および電⼦回折図形に対して使⽤されたものと同じ合⾦試料を
⽤いて試みた。具体的には、α-Mn/β-サムソン界⾯を含む領域から電⼦回折図形
を撮影した。α-Mn/β-サムソン界⾯を含む領域から得られた[110]α 電⼦回折図形の
⼀例を図 5.5 に⽰す。上述したように α-Mn 構造における[110]α ⽅向は β-サムソ
ン構造における[110]β-S ⽅向に平⾏であることが注意される。図の電⼦回折図形
は α-Mn ⺟相および β-サムソン析出物の両者の 2 つの寄与を含んでいるにも関わ
らず、⽐較的単純に⾒える。この回折図形の 1 つの興味深い特徴は、図中の円に
よって⽰されたように、2 つの反射から成る組を⾒て取ることができることであ
る。逆空間におけるこれら組の配列の単純な解析から、実際、この図形は、α-
Mn 構造における[110]α 図形と β-サムソン構造における[110]β-S 図形の重ね合わせ
によるものであることが分かった。例えば円 A によって⽰された組において、
上下の反射はそれぞれ β-サムソン構造に対する 006β-S 反射および α-Mn 構造に対
する 002α 反射と同定することができる。⼀⽅、太い⽩⽮印で⽰されたように、
8_ 80β-S 反射の場所は、3_ 30 反射の場所と、ほとんど⼀致する。これらの特徴に基
づいて、結局、(3_ 30)α // (8_ 80)β-S および [110]α // [110]β-S という単純な⽅位関係が、
Al-Mg 合⾦系における α-Mn および β-サムソン構造の間に決定された。 
 573 K で 24 時間保持した試料においては、(α-Mn → α-Mn + β-サムソン)反応に
おける(α-Mn → β-サムソン)構造変化に関係する準安定状態の存在も、α-Mn/β-サ
ムソン界⾯領域において⾒つかった。図 5.6 に 24 時間保持した Al-48at.%Mg 合⾦
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図 5.6 24 時間保持した Al-48at.%Mg 合⾦試料の α-Mn/β-サムソン界⾯
領域における、異なる場所から撮影した 4 つの電⼦回折図形 
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試料の界⾯領域における、異なる場所から撮影した 4 つの電⼦回折図形を⽰す。
以下、図 5.6(a)-(d)において⽰されたこれら 4 つの回折図形に対応する領域をそれ
ぞれ領域 I、II、III、および IV と呼ぶ。なお、これら 4 つの回折図形は、図形中
の反射の数が多くなる順番で並べられている。また、電⼦回折図形の変化を理解
しやすくするため、図 5.6(a)-(d)の回折図形の模式図を図 5.6(a’)-(d’)にそれぞれ⽰
している。まず領域 I に対する(a)の回折図形を⾒ると、この図形が単純な反射の
配列を⽰しており、また、図 5.4 の左側の挿⼊図と同⼀であることが気づかれる。
様々な⼊射⽅向から電⼦回折図形を撮影することにより作成した逆格⼦は、α-
Mn 構造のものと⽭盾がないことがわかった。このことは、領域 I が、(α-Mn → 
β-サムソン)構造変化の始状態としての α-Mn 構造を有していることを意味する。
なお、図 5.6(a)の電⼦線の⼊射⽅向は[110]α ⽅向である。また、4 つの模式図にお
いて、α-Mn 構造に由来する反射は⾚い点によって⽰されている。領域 II、III、
および IV に対応する図 5.6(b)、(c)、および(d)においては、図 5.6(b’)-(d’)の模式
図において⿊い点で⽰したように、α-Mn 構造による反射に加え、新たな反射を
明確に⾒て取ることができる。これら 3 つの図形の際⽴った特徴は、領域 II お
よび III に対する(b)および(c)の図形における反射が、領域 IV に対する(d)の回折
図形における反射の⼀部であるという点である。特に(b)の回折図形においては、
α-Mn 構造に由来する反射の⾮常に近くに新たな反射が存在している。また、(d)
の回折図形は図 5.5 におけるものと同⼀である。ここで、それぞれの反射と原点
000 を通るような軸の周りに試料を回転させることによって、(d)における回折斑
点は⼆重回折に由来しないことを確認している。これらの観察に基づいて、領域
IV の状態は終状態の(α-Mn + β-サムソン)共存状態として同定できる。⾔い換えれ
ば、(b)および(c)の回折図形の出現は、(α-Mn → β-サムソン)構造変化において準
安定状態が出現することを実験的に⽰唆している。準安定状態から得られた反射
が β-サムソン構造に由来する反射の⽋如によって特徴づけられるため、(α-Mn → 
β-サムソン)構造変化は、上述の⽅位関係のもと、連続的な変化を伴って起こっ
ていることが分かる。ここで注意すべきことは β-サムソン構造に由来する反射
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の数が、(a)→(b)→(c)→(d)の順番で増えていることである。このことは、領域 II
および III に対する準安定状態が、それぞれ、(α-Mn → β-サムソン) 構造変化にお
ける前半および後半の段階で出現することを⽰唆している。⾔い換えれば、β-サ
ムソン構造は、連続的な変化の結果として、(d)に対応する領域 IV での終状態に
おいてのみ形成されている。 
 (α-Mn → β-サムソン) 構造変化における格⼦歪みの⼤きさを、準安定および共
存状態から得られた電⼦回折図形において観察された反射を⽤いて⾒積もること
ができる。まず、図 5.6(b)において円 A によって囲まれた 2 つの反射に注⽬する。
図 5.5 に関して既に述べたように、上および下の反射はそれぞれ β-サムソン構造
に対する 006β-S 反射および α-Mn 構造に対する 002α 反射である。逆空間における
これら 2 つの反射の距離から、(α-Mn → β-サムソン)構造変化は[001]α ⽅向に沿っ
た約 10 %の格⼦収縮を伴うことが分かる。⾔い換えれば、図 5.6(b)における準安
定状態は、反応の初期段階において、[001]α ⽅向に沿って起こる⼤きな格⼦収縮
と共に出現する。初期段階におけるこの⼤きな収縮に加え、[1_ 10]α ⽅向に沿った
格⼦膨張が、図 5.5 および図 5.6(d)において円 B で⽰されたように、(d)での終状
態において現れる β-サムソン構造において⽣じる。円 B の内側に存在する3_ 32α
および8_ 86β-S 反射の位置から、格⼦膨張は[1_ 10]α ⽅向に沿って約 0.4 %と⾒積もら
れた。結局、(α-Mn → β-サムソン)構造変化における格⼦歪みは 2 種類の歪みに
よって特徴づけられる。すなわち、初期段階における[001]α ⽅向に沿った⼤きな
収縮と、後半の段階における[1_ 10]α ⽅向に沿ったわずかな膨張である。 
 α-Mn および β-サムソン構造における原⼦位置の対応を理解するため、α-Mn/β-
サムソン界⾯を含む領域の⾼分解能像を撮影した。図 5.7(a)に、573 K で 500 時
間焼鈍した Al-48at.%Mg 合⾦試料から撮影した⾼分解能像の⼀例を、対応する
[110]α 電⼦回折図形と共に⽰す。この⾼分解能像の撮影条件は焦点外れ約-100 nm、
試料厚さ約 20 nm である。⾼分解能像において α-Mn ⺟相と β-サムソン析出物は
それぞれ左および右側に存在している。また、太い⿊⽮印で⽰されたように、両
者の間には⽐較的鋭い界⾯が存在している。α-Mn ⺟相においては輝点の規則正
94 
 
図 5.7 α-Mn/β-サムソン界⾯を含む領域から得られた⾼分解能像 
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しい配列が明確に⾒られる⼀⽅、β-サムソン析出物は特徴的なコントラストの模
様を⽰している。 
 α-Mn および β-サムソン構造において、上述のコントラストと投影された原⼦
位置との対応を調べた。まず、図 5.7(a)の⾼分解能像における、α-Mn ⺟相中の⽩
い⻑⽅形で囲まれた領域と、β-サムソン析出物中の⾚い⻑⽅形で囲まれた領域を
拡⼤し、それぞれ図 5.7(b)および(c)に、α-Mn および β-サムソン構造の原⼦位置
の[110]α (= [110]β-S)投影図と共に⽰す。また、図 5.7(b)および(c)の右側には、
QSTEM プログラムを⽤いて計算した⾼分解能像を⽰している 12。ここで、計算
像および原⼦位置の投影図の作成には、α-Mn 構造および β-サムソン構造に対し
て、それぞれ、Schobinger-Papamantellos ら、および Feuerbacher らによって報告
された結晶学的データを使⽤した 9,10。図 5.7(d)には、さらに、α-Mn および β-サ
ムソン構造における原⼦位置を理解しやすくするため、それぞれの構造における
単位胞の模式図を⽰している。図 5.7(d)において、緑⾊の線および⻩⾊の多⾯体
はそれぞれ α-Mn 構造における Mg (I)および Mg (II)サイトのまわりの 16 配位多
⾯体を⽰しており、また、紫⾊の多⾯体は、β-サムソン構造における Mg (23)サ
イトの周りのサムソンクラスターの第⼆殻を⽰している。煩雑さを避けるため、
図 5.7 のサムソン構造における原⼦位置に対しては、占有率 30 %を超える原⼦サ
イトのみが⽰されている。図 5.7(b)において、コントラストと原⼦位置の投影図
との⽐較から、α-Mn ⺟相における輝点は基本的に投影された原⼦位置を反映し
ていることが分かる。具体的には、緑の⽮印で⽰された Mg (I)サイトは暗いコン
トラストを有しているのに対し、⻩⾊の⽮印で⽰された Mg (II)サイトは明るい
コントラストを有している。⼀⽅、図 5.7(c)においては、サムソンクラスターに
含まれる原⼦位置が⼤きな紫⾊の円で⽰されているが、これらの原⼦位置の投影
図と、β-サムソン析出物に⾒られる輝点の配列との間に明確な対応を⾒て取るこ
とは難しい。しかし、茶⾊の⽮印で⽰された輝点については、サムソンクラスタ
ーの中⼼に位置する Mg (23)サイトとして同定できる。以下では、α-Mn 構造にお
ける Mg (I)および Mg (II)サイトと、β-サムソン構造における Mg (23)サイトとの
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対応に基づいて、始状態としての α-Mn 構造からのサムソンクラスター形成の結
晶学的特徴を検討する。 
 上述の原⼦位置の対応および格⼦歪みを考慮し、α-Mn および β-サムソン構造
における原⼦位置の対応を図 5.7(a)の⾼分解能像を⽤いて調べた。初期段階にお
ける[001]α ⽅向に沿った約 10 %の⼤きな格⼦収縮にもかかわらず、図 5.7(a)で⻩
緑⾊の⻑⽅形で囲まれた領域において、α-Mn ⺟相における[1_ 10]α ⽅向に沿った
輝点の配列は、β-サムソン析出物における輝点の配列とコヒーレントに接続して
いるように⾒える。そこでこの⻩緑⾊の領域に注⽬し、拡⼤した像を図 5.8
に、8d110α-Mn ~ 5.1068 nm の⼤きさの茶⾊のスケールバー、および 3d110β-サムソン 
~ 5.1091 nm の⼤きさの⾚および⻘⾊のスケールバーと共に⽰す。茶⾊および⾚
⾊のスケールバーはそれぞれ α-Mn ⺟相および β-サムソン析出物に中に⽰されて
いる⼀⽅、⻘いスケールバーは両者の境界を跨いで存在している。ここで、スケ
ールバーの⻑さは従来報告にある結晶学的データを⽤いて得られ、⻑いスケール
バーおよび短いスケールバーの差は約 0.4 %と⾒積もられた。この値は[1_ 10]α ⽅
向に沿った格⼦膨張に対する実験的な値と同じであることが注意される。 
 上述の拡⼤像において、まず、⽔平な[1_ 10]α (= [1_ 10]β-S)⽅向に沿った、α-Mn お
よび β-サムソン領域における輝点の配列に注⽬する。ここで注意すべきことは、
α-Mn および β-サムソン領域おいて細く短い⽮印で⽰された、2 つの隣接する輝
点の間の距離が、それぞれ d110α-Mn および d110β-サムソンに等しいということである。
これらの距離は⼆重⽮印によっても表されている。境界を跨ぐ⻘いスケールバー
図 5.8 図 5.7 の⾼分解能像の⻩緑⾊の領域を拡⼤した像 
97 
 
を⽤いると、β-サムソン領域において SA および SB と記された輝点の位置が、
α-Mn 領域における MA および MB の位置に、それぞれ対応することがわかる。
なお、MA の位置は[001]α ⽅向に沿った 2 つの隣接する輝点の中間に位置してい
る。ここで、Schobinger-Papamantellos らにより報告された結晶学的データに基づ
いて、MA および MB の位置はそれぞれ α-Mn 構造における Mg (I)および Mg (II)
サイトとして同定される。SA および SB に対応する原⼦はサムソンクラスター
の中⼼サイトとしての Mg (23)サイトに位置するため、結局、α-Mn 構造における
Mg (I)および Mg (II)サイトに位置する原⼦のいくつかが、β-サムソン構造におけ
る Mg (23)サイトに位置する原⼦に変換されることが分かる。ここでは、以下の
点が注意される。すなわち、α-Mn 構造における Mg (I)および Mg (II)サイトの原
⼦は 16 配位多⾯体の中⼼サイトに位置する。サムソンクラスターの第⼀殻も 16
配位多⾯体として同定されるため、α-Mn 構造におけるいくつかの 16 配位多⾯体
は、(α-Mn → β-サムソン)構造変化によって⽣じる β-サムソン構造において保存
されている可能性がある。 
 
5.4 考察 
 本研究において得られた実験データは α-Mn および β-サムソン構造の間に
(3_ 30)α // (8_ 80)β-S および [110]α // [110]β-S の単純な⽅位関係が存在すること、および、
(α-Mn → β-サムソン)構造変化の前半および後半の段階において準安定状態が出
現することを⽰した。特に準安定状態の結晶学的特徴は、この構造変化が[001]α
⽅向に沿った約 10 %の格⼦収縮を伴って始まることを⽰した。さらに、α-Mn/β-
サムソン界⾯を含む領域から撮影した⾼分解能像から、α-Mn 構造における
Mg (I)および Mg (II)サイトのいくつかの原⼦が、サムソンクラスターの中⼼原⼦
である、β-サムソン構造の Mg (23)サイトの原⼦に変換される可能性が⽰された。
これらの実験データに基づき、以下では、α-Mn 構造からのサムソンクラスター
形成の特徴について検討する。そのため、まず、α-Mn および β-サムソン構造に
おける原⼦位置の対応を明らかにすることから始める。 
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 まず、従来研究における α-Mn および β-サムソン構造の結晶学的特徴を要約す
る。これら 2 つの構造は、共に合⾦における配位多⾯体構造として知られる。従
来報告された結晶学的データによると、α-Mn 構造は、12、13、および 16 配位多
⾯体を含み、特に 5 つの 16 配位多⾯体から成る構造ブロックの規則正しい配列
によって特徴づけられる。それぞれの構造ブロックにおいて、中央の 16 配位多
⾯体は 4 つの 16 配位多⾯体に囲まれている。ここで、16 配位多⾯体の殻から 4
つの原⼦を取り除くことによって、12 配位の所謂フリーフ多⾯体が得られるこ
とが注意される。⼀⽅、β-サムソン構造は、規則正しく配列した、3 つの殻を持
ったサムソンクラスターを有する。⾔い換えると、β-サムソンクラスターは、ク
ラスター間に存在するフリーフ多⾯体から成る枠組みの中で、ダイヤモンド型ネ
ットワークを形成している。 
 本研究では、(α-Mn → β-サムソン)構造変化が α-Mn 構造の[001]α ⽅向に沿った
⼤きな格⼦収縮を伴って始まることが分かった。加えて、もう 1 つの重要な結果
は、α-Mn 構造の Mg (I)および Mg (II)サイトにおけるいくつかの原⼦がサムソン
クラスターの中⼼としての Mg (23)サイトの原⼦に変換されることである。これ
らの結果に基づいて、上述の結晶⽅位関係のもと、歪んだ α-Mn および β-サムソ
ン構造における原⼦位置の対応を調べた。結果として、β-サムソン構造における
原⼦位置は、[001]α ⽅向に沿った 10 %の格⼦収縮を伴った、歪んだ α-Mn 構造に
おける原⼦位置とよく重なることがわかった。検討の結果、両構造における原⼦
位置のよい⼀致を得るためには、さらに、[001]α ⽅向に沿った位相シフト π の反
位相境界を、歪んだ α-Mn 構造に対して、2 つの<100>α ⽅向、すなわち[100]α お
よび[010]α ⽅向に、周期的に導⼊する必要があることも分かった。結果として、
β-サムソン構造は歪んだ α-Mn 構造の、2 つの<100>α ⽅向に対して 8 aα-Mn の周期
を持つ、2 次元変調構造のように⾒える。ここで、8 aα-Mn は 3 aβ-サムソンに対応する
ことが注意される。変調を導⼊したこの α-Mn 構造を、ここでは modified α-Mn
構造と呼ぶ。 
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図 5.9 modified α-Mn および β-サムソン構造の原⼦位置を重ね
た 2 つの投影図。投影⽅向はそれぞれ(a)[1_ 10]α (= [1
_ 10]β-S)および
(b)[001]α (= [001]β-S)である。 
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 図 5.9(a)に、[1＿10]α (= [1_ 10]β-S)⽅向に沿った、modified α-Mn および β-サムソン
構造の原⼦位置を重ねた投影図を⽰す。挿⼊図には、1 つの反位相領域における、
[001]α (= [001]β-S)⽅向に沿った原⼦位置の投影図を⽰す。図 5.9(a)の[1_ 10]α ⽅向に
沿った投影図は、具体的には、挿⼊図において 2 つの⻩⾊い線によって挟まれた、
限られた領域に対して作成された。反位相境界は太い⻘線で⽰されており、また、
挿⼊図における[1_ 10]α の⽅向は太い⿊線で⽰されている。さらに、modified α-Mn
構造における Al および Mg 原⼦はそれぞれ⼩さい⽔⾊および⻘⾊の縁、また、
β-サムソン構造における Al および Mg 原⼦はそれぞれ⼩さいピンクおよび⾚⾊
の円によって⽰されている。図 5.9(a)において⾒られるように、β-サムソン構造
の原⼦を⽰す多くの⼩さな円が、⽩および⾊つきの領域から成っている。これら
の円は β-サムソン構造における部分占有サイトを⽰している。すなわち、それ
ぞれの円における⽩および⾊つきの領域の⾯積⽐は Al および Mg 原⼦の占有率
に対応している。例えば、半分が⾚⾊で半分が⽩⾊の円は占有率が約 50 %の Al
サイトに対応している。さらに、(modified α-Mn → β-サムソン)構造変化における
原⼦変位が、両構造における原⼦位置から決定され、⿊い⽮印によって⽰されて
いる。これらの単純な原⼦変位から、modified α-Mn および β-サムソン構造にお
ける原⼦位置の間に、基本的には 1 対 1 の対応が存在することが提案される。な
お、今回の計算において、modified α-Mn 構造から β-サムソン構造への原⼦変位
の最⼤値は 2.41 Å であった。 
 図 5.9(a)における模式図に⽰されたように、(modified α-Mn → β-サムソン)構造
変化は単純な原⼦変位によって起こる。特に、それぞれの反位相領域の中央部に
おいて、両構造における原⼦位置は⾮常に似ている。したがって、この中央部は
in-phase 領域として同定され、挿⼊図において透明な緑⾊の領域によって⽰され
ている。modified α-Mn 構造およびサムソンクラスターの原⼦位置の対応に関し
ては、図 5.9(a)において、緑の中抜きの円によって⽰された 5 つの領域にサムソ
ンクラスターが存在することが注意される。これら 5 つのクラスターの中で、A
と記されたサムソンクラスターにおける中⼼原⼦は modified α-Mn 構造での
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図 5.10 A、B、C、および D の 4 つの対応における、modified 
α-Mn 構造およびサムソンクラスターにおける原⼦位置 
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図 5.11 (a-d)分裂サイトに関係する構造ユニット
の空間的な分布および(e)1 つの構造ユニット 
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Mg (I)サイトに位置する⼀⽅、B と記された位置で、Mg (II)サイトの原⼦がサム
ソンクラスターの中⼼サイトである Mg (23)の原⼦に変換する。このことは上述
の実験データと完全に⽭盾がない。modified α-Mn 構造とサムソンクラスターに
おける原⼦位置の対応に関しては、結局、4 種類の位置対応が存在することがわ
かった。これら 4 つの対応を理解するため、図 5.9(b)に、modified α-Mn および β-
サムソン構造における原⼦位置の[001]α (= [001]β-S)投影図を、[010]α ⽅向に沿っ
た 2 つの隣接する反位相領域に対して⽰す。サムソンクラスターは⾚い領域によ
って⽰されており、4 つの対応が A、B、C、および D によって⽰されている。
例えば、それぞれの反位相領域の中⼼に位置するサムソンクラスターは、位置対
応 A によって特徴づけられる。また、図 5.9(a)に⽰された 5 つのクラスターの中
で、A および B を除く他の 2 つのクラスターに関しては、modified α-Mn 構造か
ら対応 D のもとで形成される。 
 図 5.10 に、modified α-Mn 構造およびサムソンクラスターにおける原⼦位置を、
A、B、C、および D の 4 つの対応に対して⽰す。図においては、サムソンクラ
スターの第⼀殻および第⼆殻における原⼦位置が、modified α-Mn 構造における
対応する原⼦位置と共に⽰されている。ここで、第⼀および第⼆殻におけるすべ
ての占有サイトが⽰されており、また、Al および Mg 原⼦に対する⾊について
は、図 5.9(a)における⾊と同じである。第⼀殻においては多くの部分占有サイト
が存在するため、煩雑さを避けることを⽬的に、まず、第⼆殻における原⼦位置
および原⼦変位に注⽬する。図において⿊⽮印において⽰された原⼦変位から、
第⼆殻における原⼦位置は、特に対応 A において、modified α-Mn 構造における
原⼦位置からの単純な原⼦変位によって得られることがわかる。これら単純な対
応に基づき、次に、サムソンクラスターの第⼆殻に存在する、分裂サイトの出現
の起源を検討する。分裂サイトに関係する構造ユニットを図 5.11(e)に、また、4
つの原⼦位置対応に対する構造ユニットの空間的な分布を図 5.11(a)-(d)に⽰す。
まず、図 5.11(e)における、S と記された中抜きの楕円で囲まれた分裂サイトから
成る、構造ユニットに注⽬する。図からわかるように、この構造ユニットは、そ
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れぞれが中央の占有サイト P に接続された 3 つの部分占有サイトから成る。際⽴
った特徴は、1 つのサムソンクラスターには 4 つの構造ユニットが存在すること、
また、β-サムソン構造において 1 つの分裂サイトを形成する 2 つの原⼦は、基本
的に modified α-Mn 構造における 1 つの原⼦からの変位により⽣じることである。
構造ユニットの別の特徴は、ぞれぞれのユニットが、図 5.11(e)において E と記
された 3 つの末端原⼦を有していること、また、1 つのサムソンクラスターに
は 12 個の末端原⼦が存在することである。これら 12 個の原⼦は、第⼀殻におい
て、細い⿊線で⽰されたように、12 配位のフリーフ多⾯体を形成している。12
個の末端原⼦を結ぶことによって得られるこのフリーフ多⾯体を以下では基本フ
リーフ多⾯体と呼ぶ。図から、基本フリーフ多⾯体に対しては 2 つの⽅位が存在
することが⾒て取れる。1 つの⽅位は A、C、および D 対応において得られるも
ので、B 対応においては別の⽅位が⽣じている。上述したように、A および B の
対応においては、modified α-Mn 構造におけるフリーフ多⾯体がサムソンクラス
ターに存在するフリーフ多⾯体に変換する可能性があった。しかし、従来報告に
おける α-Mn 構造の結晶学的データに基づくと、α-Mn 構造におけるフリーフ多
⾯体の⽅位は、基本フリーフ多⾯体の⽅位と⼀致しないことが分かった。 
 β-および β’-サムソン構造の構造解析を含む、(β-サムソン → β’-サムソン)構造
変化の詳細な特徴が、従来、Feuerbacher らにより、European Network of Excellence 
on Complex Metallic Alloys の枠組みの中で調べられている 9。彼らの結果によると、
β-サムソン構造におけるサムソンクラスターは、β’-サムソン構造において 2 種類
の巨⼤原⼦クラスター、すなわち、第⼀殻をそれぞれ 16 および 15 配位多⾯体と
する、CIβ’および CIIβ’クラスターに変換される。β’-サムソン構造においてはすべ
ての原⼦サイトが完全に占有されているため、これら 2 種類の原⼦クラスターの
出現は、β-サムソン構造における部分占有および分裂サイトの消失に関係してい
る可能性がある。以下ではこの消失の特徴について、本研究での結果だけでなく、
Feuerbacher らの(β-サムソン → β’-サムソン)構造変化に関する結果に基づいて検
討する。 
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 まず、図 5.11(e)に⽰された構造ユニットを特徴づける、分裂サイトの消失に
ついて検討する。β-サムソンおよび β’-サムソン構造に対する Feuerbacher らの構
造解析の結果から、分裂サイトの消失は、β’-サムソン構造における、占有率 1
のサイトのみから成る新たな構造ユニットの出現として簡単に理解される。ここ
で注意すべき点は、β-サムソン構造においては、分裂サイトから成る構造ユニッ
トにおける全ての原⼦が部分占有サイトに位置しているという点である。図 5.12
に、β-サムソン構造における 1 つの部分占有構造ユニットから、β’-サムソン構造
における、CIβ’および CIIβ’クラスターの 2 つの占有構造ユニットへの変換を、模
式図として⽰す。図において、β-サムソン構造における 3 つの末端原⼦は無視さ
れている。図からわかるように、CIβ’クラスターの場合、β-サムソン構造におけ
る 1 つの部分占有ユニットは、4 つの Al 原⼦から成る占有ユニットと、3 つの
Mg 原⼦から成る占有ユニットに分かれる。⼀⽅、4 つの Al 原⼦から成る占有ユ
図 5.12 サムソン構造における 1 つの部分占有構造ユニットから
β’-サムソン構造における CIβ’および CIIβ’クラスターの 2 つの占有
構造ユニットへの変換 
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ニットに加え、3 つの原⼦から成る新たなユニットが CIIβ’クラスターにおいて現
れる。結果として、β’-サムソンクラスターには 3 種類の占有ユニットが存在す
る。ここで注意すべき重要な点は、β-サムソン構造における 1 つの部分占有ユニ
ットが、β’-サムソン構造における 2 つの占有ユニットの重ね合わせにより再現
されるという点である。したがって、β-サムソン構造における分裂サイトは、β’-
サムソン構造に存在する 3 種類の占有構造ユニットの、無秩序な空間配置に由来
する可能性がある。 
 β-サムソン構造において、サムソンクラスターの第⼀殻には多数の部分占有サ
イトが存在する。上述の分裂サイトに加え、第⼀殻におけるこれら多数の部分占
有サイトについても、(β-サムソン → β’-サムソン)構造変化の⽴場から検討する
ことができる。まず、上述した、4 つの構造ユニットの末端原⼦である 12 個の
原⼦を接続することにより形成される、基本フリーフ多⾯体の存在に注⽬する。
これらの 12 個の原⼦は第⼀殻の部分占有サイトに位置することが注意される。
そこで、この基本フリーフ多⾯体の向きを、β’-サムソン構造における、CIβ’クラ
スターでのフリーフ多⾯体の向き、および CIIβ’クラスターでの 15 配位多⾯体の
向きと⽐較した。例えば、図 5.11(a)における A 対応を持った基本フリーフ多⾯
体に注⽬すると、CIβ’クラスターのフリーフ多⾯体は、基本フリーフ多⾯体を 1
つの 3 回軸のまわりに 60°回転することによって得られる。基本フリーフ多⾯体
には 4 つの 3 回軸が存在するため、β’-サムソン構造においては 4 つの異なる⽅位
を持った CIβ’クラスターが予想される。実際、β-サムソン構造のいくつかの部分
占有サイトは、4 つの可能な⽅位を持った CIβ’クラスターにおける原⼦位置とし
て⾒なせることが分かった。さらに、CIβ’クラスターでのフリーフ多⾯体の場合
と全く同様にして、CIIβ’クラスターにおける 15 配位多⾯体に関しても、4 つの可
能な⽅位が予想され、実際、β-サムソン構造の部分占有サイトが 4 つの可能な⽅
位を持った CIIβ’クラスターにおける原⼦位置として⾒なせることが分かった。
したがって、β-サムソン構造における部分占有サイトは、基本フリーフ多⾯体⾃
⾝の原⼦位置に加え、β’-サムソン構造での可能な異なる⽅位を持った、フリー
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フおよび 15 配位多⾯体における原⼦位置とおそらく関連する。すなわち、α-Mn
構造から形成される β-サムソン構造は、可能な異なる⽅位を持った CIβ’および
CIIβ’クラスターを持つ β’-サムソン構造の、不規則構造として同定できる。この
ことは、β-サムソン構造が、α-Mn および β’-サムソン構造の中間に位置する構造
として⾒なせることを意味する。 
 
5.5 まとめ 
 多数の部分占有および分裂サイトを含むサムソンクラスターの結晶学的特徴お
よび形成について理解するため、(α-Mn → α-Mn + β-サムソン)反応における(α-Mn 
→ β-サムソン)構造変化の結晶学的特徴を、主に透過型電⼦顕微鏡を⽤いて調べ
た。得られた実験データから α-Mn および β-サムソン構造の間に(3_ 30)α // (8_ 80)β-S 
および [110]α // [110]β-S という単純な⽅位関係の存在と、(α-Mn → β-サムソン)構
造変化に関係する準安定状態の出現が明らかになった。特に、準安定状態の結晶
学的特徴から、構造変化は α-Mn 構造の[001]α ⽅向に沿った⼤きな格⼦収縮を持
って始まることがわかった。上述の⽅位関係および格⼦収縮を考慮したところ、
β-サムソン構造は、構造変化のための単純な原⼦変位に加え、反位相境界を、歪
んだ α-Mn 構造に対し、2 つの<100>α ⽅向に沿って周期的に導⼊することにより
得られることが分かった。ここで、反位相境界における位相シフト π は[001]α ⽅
向に沿っている。このことは、β-サムソン構造が歪んだ α-Mn 構造の 2 次元変調
構造のように⾒えることを意味している。変調を導⼊した歪んだ α-Mn 構造およ
び β-サムソン構造における原⼦位置の⽐較に基づいて、サムソンクラスターは
基本的に、変調を導⼊した歪んだ α-Mn 構造から単純な原⼦変位により得られる
ことが結論された。また、従来報告された β’-サムソン構造の結晶学的データか
ら、β-サムソン構造のサムソンクラスターにおける部分占有および分裂サイトが、
β’-サムソン構造における可能な異なる⽅位を持った、フリーフおよび 15 配位多
⾯体の原⼦位置と関係することが提案された。これらの結果は、β-サムソン構造
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が、α-Mn および β’-サムソン構造の間の中間的な構造と⾒做せることを⽰唆して
いる。 
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第 6 章 Zn-Mg-Y 合⾦系におけるバーグマンクラスターの⽣成核の検討 
 
6.1 緒⾔ 
 第 5 章および第 6 章では、三次元準結晶である 20 ⾯体準結晶での構造単位に
関係して、⾼次の階層における構造単位の可能性がある、複数殻から成る巨⼤原
⼦クラスターの形成について検討した。特に第 6 章では、前章でのサムソンクラ
スターに引き続き、20 ⾯体準結晶での構造単位の⼀つとしてその候補に挙げら
れているバーグマンクラスターを取り上げ、このクラスターの⽣成核の形成およ
び成⻑について、20 ⾯体準結晶に関係する⾦属間化合物相との結晶学的相関を
通して明らかにした。 
 図 6.1 には、従来報告されている Zn-Mg-Y 合⾦系平衡状態図の 700 K における
等温断⾯図を⽰している 1。この断⾯図から分かるように、バーグマンクラスタ
ーを含む 20 ⾯体準結晶は、30at.%Mg-10at.%Y 組成付近の⻩⾊で⽰す領域 i 内に
存在する。ここで従来の報告から、20 ⾯体準結晶には、5 回軸に沿った回折斑点
の配列に関してτ3 スケール則を⽰す P 型とτスケール則の F 型が存在し、本章
図 6.1  Zn-Mg-Y 合⾦系平衡状態図の 700 K における等温断⾯図 
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で取り上げた Zn-Mg-Y 合⾦系での 20 ⾯体準結晶の場合、F 型であることが明ら
かにされている 2–5。さらに断⾯図上には、20 ⾯体準結晶が出現する組成付近に
おいて⾦属間化合物 H、W、Z 相、および Zn-Y ⼆元合⾦の Zn23Y6 相の存在も認
められる。尚、Zn-Mg-Y 合⾦系の H 相は、第 4 章の Mn-Si-V 合⾦系での H 
(Mn7Si2V)相とは異なるものである。Zn-Mg-Y 合⾦での 20 ⾯体準結晶出現の物理
的起源に関しては、これまでヒューム・ロザリー機構に基づき価電⼦濃度との関
係が議論されており、実際、20 ⾯体準結晶は組成 Zn60Mg30Y10 に対応する価電⼦
濃度 e/a = 2.10 付近において安定化することが⽰されている 6。このため本研究で
は、20 ⾯体準結晶に関係する⾦属間化合物相として、価電⼦濃度が e/a =2.10 に
近い、e/a =2.15 の H (Zn75Mg10Y15)相および e/a =2.21 の Zn23Y6 相を取り上げ、準
結晶とこれら 2 つの⾦属間化合物相との結晶学的相関について明らかにした。 
 20 ⾯体準結晶の近似結晶相に存在するバーグマンクラスターは、現在、20 ⾯
体準結晶の⾼次階層における構造単位の⼀つであると⾒做されている。その原⼦
配列は、近似結晶相である Al-Mg-Zn 合⾦の T 相の構造解析を通して明らかにさ
れており、第⼀殻：20 ⾯体、第⼆殻：12 ⾯体、第三殻：20 ⾯体、第四殻：接頭
20 ⾯体、第五殻：12 ⾯体、および第六殻：20 ⾯体の 6 つの殻から成ることが明
図 6.2 バーグマンクラスターの第⼀殻から第四殻における原⼦配列の模式図 
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図 6.3 H および Zn23Y6 構造の模式図 
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らかとなっている 7,8。図 6.2 には、煩雑さを避けるため、決定されたバーグマン
クラスターの第⼀殻から第四殻における原⼦配列の模式図を⽰している。その特
徴は、図に⽰した 4 つの殻を含め、すべての殻が 20 ⾯体の対称性を有すること、
第⼀殻と第⼆殻の原⼦がそれぞれ 12 および 16 配位多⾯体の中⼼原⼦として同定
されることである。このことは、バーグマンクラスターが配位多⾯体の集合体と
して表現可能であることを⽰している。 
 本研究で取り上げた Zn-Mg-Y 合⾦系に存在する H および Zn23Y6 構造も、従来
の研究から、共に配位多⾯体構造に分類されることが明らかとなっている。ここ
で、これまでに報告されている結晶学的データから、H 構造は六⽅晶系空間群
P63/mmc で、格⼦定数は a = 0.9082 nm と c = 0.9415 nm、⼀⽅、Zn23Y6 構造は格⼦
定数 a = 1.269 nm の⽴⽅晶系空間群 Fm3_ m を有していることが⽰されている 9,10。
図 6.3 は結晶学的データから作成した両構造での原⼦配置の模式図であり、灰⾊
および緑⾊の円はそれぞれ Zn および Y 原⼦、複数⾊の円は混合サイトの原⼦を
表している。これら構造の特徴に関しては、配位多⾯体構造であることを反映し
て、H 構造には 12、15、および 17 配位多⾯体、Zn23Y6 構造には 12、13、および
16 配位多⾯体が存在し、特に 12 配位多⾯体は H 構造に 78%、Zn23Y6 構造に 48%
含まれていることが報告されている。そこで、その配列の様⼦が理解しやすいよ
う、図中の⼀部の 12 配位多⾯体には灰⾊で⾊付けを⾏っている。この図から、
実際、H および Zn23Y6 構造は共に 12 配位多⾯体の周期的な配列によって特徴付
けられていることが理解される。 
 上述したように、20 ⾯体対称性を有する 6 つの殻から成るバーグマンクラス
ターは配位多⾯体の集合体、また関係する⾦属間化合物相である H および
Zn23Y6 は配位多⾯体構造として同定されることが⽰されている。特に、バーグマ
ンクラスターおよび H と Zn23Y6 構造中には、共通して 20 ⾯対称性を担う 12 配
位多⾯体が多く含まれている。このため、H と Zn23Y6 構造中からのバーグマン
クラスターの形成において、12 配位多⾯体は本質的な役割を果たすことが予想
される。そこで本研究では、H 構造および Zn23Y6 構造からのバーグマンクラス
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ターの形成を、配位多⾯体構造間の構造変化という視点から検討した。具体的に
は、組成式 Zn80-x+yMgxY20-y で表される多くの合⾦試料を作製し、その結晶学的特
徴を主に透過型電⼦顕微鏡で調べた。この組成式において 20 ⾯体準結晶、H 相、
および Zn23Y6 相の組成はそれぞれ(x = 30, y = 10)、(x = 10, y = 5)、および(x ~ 0, y 
~ 0)と与えられる。さらに本章では、得られた結果を基に、H と Zn23Y6 構造中か
らのバーグマンクラスターの形成に関して、その⽣成核等の結晶学的特徴の詳細
を検討した。 
 
6.2 実験⽅法 
 上述したように、本研究では、様々な x および y の値の Zn80-x+yMgxY20-y 合⾦試
料を作製した。試料の作製⽅法は第 2 章「実験⽅法」において述べたとおりであ
る。熱処理に関しては、図 6.4 の模式図に⽰したように、⾼周波溶解により作製
した合⾦塊を、均質化のため、623 K で 24 時間保持し、氷⽔中に急冷した。作
製した試料の評価としては、第 2 章に述べた⽅法で、相の同定を粉末 x 線回折曲
線の測定により、また、⾦属組織の観察および各領域の組成分析を⾛査型電
⼦顕微鏡および付属する EDS を使⽤して⾏った。そして、作製した試料の結
晶学的特徴の観察に関しては、電⼦回折図形および対応する明・暗視野像を、加
速電圧 300 kV の JEM-3010 透過型電⼦顕微鏡を⽤いて、室温で撮影することによ
り⾏った。ここで、観察に使⽤した試料は、第 2 章で述べたイオンミリング法を
⽤いて作製した薄⽚である。 
図 6.4 Zn-Mg-Y 合⾦試料の熱処理条件を⽰す模式図 
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6.3 実験結果 
 本研究では、作製した Zn80-x+yMgxY20-y 合⾦試料おける安定および準安定状態を
同定するため、試料の粉末 x 線回折曲線を室温で測定した。その結果、F 型 20
⾯体準結晶、および六⽅晶系 P63/mmc の対称性を有する H 相が存在し、さらに、
⽴⽅晶系 Fm3_ m の Zn23Y6 相の可能性も⽰唆された。透過型電⼦顕微鏡による観
察でも、仕込み組成(x = 12, y = 6)の試料において、Zn23Y6 相が⼩さな領域として
存在することが分かった。そこで、本研究では、F 型準結晶および他の 2 つの⾦
属間化合物相の間の結晶学的相関の決定を試みた。結果として、単純な関係を得
るには約 1°の試料の回転が必要ではあるものの、F 型 20 ⾯体準結晶と H 構造、
および F 型 20 ⾯体準結晶と Zn23Y6 構造の間に、単純な結晶学的相関が存在する
ことが分かった。以下では、この結晶学的相関に関する実験データについて述べ
る。 
 図 6.5 に、仕込み組成(x = 12, y = 6)の合⾦試料から室温で得られた 30° ≤ 2θ ≤ 
50°の範囲の粉末 x 線回折曲線を、明視野像および対応する電⼦回折図形と共に
⽰す。従来報告された平衡状態図の 700 K 断⾯図によると、この組成は H 単相
領域の内部に位置している 1。図 6.5(a)に⽰されたように、まず、測定された回
折曲線は⾮常に複雑であり、また、強度の⼤きい反射が 2θ = 38°のまわりに集中
していることが分かる。従来報告された 20 ⾯体準結晶および⾦属間化合物相の
回折曲線との⽐較から、試料は主に 20 ⾯体準結晶および H 構造領域から成るこ
とが分かった。ここで、回折曲線において、両者の反射はそれぞれ⻘および⻩⾊
の⽮印によって⽰されている。ここで注意すべきことは、緑⾊の⽮印で⽰された
ように、いくつかの H 構造の反射が格⼦定数 a = 1.269 nm の格⼦定数を持った
Zn23Y6 構造の⽴場からも説明できることである。これらの状態の出現を確認する
ため、透過型電⼦顕微鏡により、作製した試料の様々な領域から電⼦回折図形お
よび対応する明・暗視野像を室温で撮影した。試料中の 2 つの異なる領域から撮
影した電⼦回折図形を、それぞれ、図 6.5(b)および 6.5(b’)、および 6.5(c)および
6.5(c’)に、挿⼊図の明視野像と共に⽰す。これら 4 つの回折図形から、⽐較的⼀
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図 6.5 仕込み組成(x = 12, y = 6)の合⾦試料から得られた
粉末 x 線回折曲線、電⼦回折図形および対応する明視野像 
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図 6.6 準結晶/H 界⾯を含む共存領域から得られた電⼦回折図形 
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様なコントラストを⽰す、広い H および 20 ⾯体準結晶領域の存在が、(x = 12, 
y = 6)試料において実際に確認された。単純な解析から、図 3.4(b)および 3.4(b’)の
2 つの電⼦回折図形における電⼦線の⼊射⽅向は、それぞれ、H 構造における   
N(21_ 1_ 0)H および N(0001)H ⽅向に平⾏であることがわかった。ここで、N(hkml)H
は(hkml)H ⾯の法線⽅向を意味する。⼀⽅、図 6.5(c)および 6.5(c’)の回折図形にお
ける電⼦線の⼊射⽅向は、それぞれ、準結晶における 5 回軸および 2 回軸に平⾏
である。ここで注意すべきことは、図 6.5(c’)において、⼩さな⽮印で⽰されたよ
うに、反射の配列に対する τ スケール則が 5 回軸に沿って確認されることである。
このことは、試料中の準結晶が F 型 20 ⾯体準結晶であることを実験的に⽰唆し
ている。さらに、Zn23Y6 状態に関する実験データはここには⽰していないものの、
粉末 x 線回折曲線の解析から提案されたように、Zn23Y6 領域も⼩さな領域として
⾒つかった。20 ⾯体準結晶、H、および Zn23Y6 領域の化学組成は、EDS 解析に
より得られた結果に基づいて、それぞれ(x = 15, y = 10)、(x = 10, y = 4)、および (x 
= 6, y = 0)と決定された。 
 仕込み組成(x = 12, y = 6)の合⾦試料は F 型 20 ⾯体準結晶、六⽅晶系 H、およ
び⽴⽅晶系 Zn23Y6 領域から成ることが分かった。そこで、準結晶と H 構造、お
よび準結晶と Zn23Y6 構造の間の⽅位関係の決定を試みた。まず、準結晶および
H 構造の間の⽅位関係が、試料中の(準結晶 + H)共存状態を使⽤して決定された。
図 6.6 に、準結晶/H 界⾯を含む共存領域の 1 つから得られた電⼦回折図形を、挿
⼊図の対応する明視野像と共に⽰す。回折図形において⾒られるように、電⼦線
の⼊射⽅向としての準結晶の 5 回軸⽅向が、H 構造における N(21_ 1_ 0)H ⽅向にほ
ぼ平⾏であることが分かる。ただし、正確には、5 回軸および N(21_ 1_ 0)H ⽅向の⼀
致には約 1.5°の試料の回転が必要である。さらに、⻩⾊の⽮印で⽰されたように、
準結晶の 2 回軸⽅向は H 構造の N(055_ 3)H ⽅向に平⾏である。したがって、約
1.5°の格⼦回転を考慮する必要があるものの、⽅位関係として、N(21_ 1_ 0)H // 準結
晶 5 回軸 および N(055_ 3)H // 準結晶 2 回軸 という関係が、F 型 20 ⾯体準結晶およ
び六⽅晶系 H 構造との間に得られた。 
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図 6.7 準結晶/Zn23Y6 界⾯を含む共存領域から
得られた電⼦回折図形および対応する明視野像 
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図 6.8 20 ⾯体準結晶/Zn23Y6 界⾯を含む領域から得られた電⼦回折図形と
その模式図。模式図において、⾚および⿊の円はそれぞれ 20 ⾯体準結晶
および Zn23Y6 構造に由来する反射を⽰している。ただし、20 ⾯体準結晶
に由来する⾮常に強度の⼩さい反射は省いている。また、⾚および⿊の線
は、それぞれ、F 型 20 ⾯体準結晶の τ スケール則および Zn23Y6 構造の逆
格⼦を⾒やすくするための補助的な線である。 
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 上述したように、作製した試料中には Zn23Y6 状態が⼩さな領域として存在し
ていた。そこで、20 ⾯体準結晶と Zn23Y6 構造の間の⽅位関係を、(準結晶 + 
Zn23Y6)共存領域を使⽤して決定した。図 6.7 に、準結晶/Zn23Y6 界⾯を含む共存領
域の 1 つから得られた電⼦回折図形および対応する明視野像を⽰す。まず明視野
像に注⽬すると、それぞれ領域 A および B と記された、曲線状の境界により分
けられた明・暗のコントラストを有する領域の存在が認められる。そこで、領域
A および B を同定するため、これらの領域から、様々な電⼦線の⼊射⽅向を持
つ電⼦回折図形を室温で撮影した。図 6.7(a)の回折図形は実際に領域 A から得ら
れたものであり、また、図 6.7(b)および 6.7(b’)の回折図形は領域 B から得られた
ものである。まず、図 6.7(a)に⽰した領域 A の回折図形については、原点 000 の
まわりに 5 回対称を有する反射の配列を⽰している。図 6.7(a)の回折図形を含む、
様々な電⼦線の⼊射⽅向を持った電⼦回折図形の解析から、領域 A における状
態は、前述の(準結晶 + H)共存状態の場合と同様にして、F 型 20 ⾯体準結晶と同
定された。⼀⽅、領域 B の電⼦回折図形は、図 6.7(b)および 6.7(b’)に⾒られるよ
うに、単純な規則正しい反射の配列を⽰している。領域 B における結晶構造を
決定するため、実験的に得られた電⼦回折図形を⽤いて作成した逆格⼦を図
6.7(b’)の挿⼊図に⽰している。決定した逆格⼦に基づいて、領域 B における状態
は、⽴⽅晶系 Fm3_ m 対称性を有する Zn23Y6 状態として同定された。 
 F 型 20 ⾯体準結晶および Zn23Y6 構造の間の⽅位関係の決定を、隣接する 20 ⾯
体準結晶および Zn23Y6 領域の界⾯を含む上述の領域から電⼦回折図形を撮影す
ることにより⾏った。図 6.8 に、これら 2 つの領域の、重なった電⼦回折図形の
⼀例をその模式図と共に⽰す。2 つの領域を含んでいることに由来して、電⼦回
折図形は⾮常に複雑であることが⾒て取れる。また、これら 2 つの領域のうち、
⽚⽅に対する電⼦線の⼊射⽅向は、他⽅に対する⾼対称の⽅向から、わずかに逸
れていることも分かる。具体的には、[110]c ⽅向の⼊射⽅向を持つ Zn23Y6 領域を、
[113]c ⽅向のまわりに約 0.6°回転することによって準結晶の 2 回軸⽅向が得られ
ることが分かった。そこで、この重なった回折図形の模式図を、0.6°の回転を考
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慮した上で⽰した。ここで、20 ⾯体準結晶および Zn23Y6 構造に由来する反射は、
ぞれぞれ、⾚および⿊の丸によって⽰されている。模式図から、⽴⽅晶系
Zn23Y6 構造に対する[110]c の電⼦線の⼊射⽅向が、準結晶の 2 回軸⽅向に平⾏で
あること、また、⼩さな中抜きの丸で⽰されたように、Zn23Y6 構造における1_ 13c
反射は準結晶における 1111_ _ 13 反射と⼀致することが分かる。このことは Zn23Y6
構造における[1_ 13]c ⽅向が、20 ⾯体準結晶の 5 回軸の 1 つに平⾏であることを⽰
している。ただし、ここで、この 5 回軸の⽅向は太い⽮印によって模式図中に⽰
されている。もう 1 つの注意すべき重要な点は、準結晶における 1111_ _ 13 反射が、
F 型 20 ⾯体準結晶に対する逆空間における際⽴った特徴の 1 つであるという点
である。これらの結果に基づいて、F 型 20 ⾯体準結晶と Zn23Y6 構造の間に、約
0.6°のわずかな回転が要求されるものの、⽅位関係 (1_ 13)c // 準結晶 5 回軸 および 
[110]c // 準結晶 2 回軸 が決定された。本研究では、結局、(x = 12, y = 6)組成の合
⾦試料において、⽴⽅晶系 Fm3_ m の Zn23Y6 構造、20 ⾯体準結晶、および六⽅晶
系 P63/mmc の H 構造の間に、約 1°のわずかな回転が要求されるものの、[1_ 13]c // 
準結晶 5 回軸 // N(21_ 1_ 0)H、 および [110]c // 準結晶 2 回軸 // N(055_ 3)H という⽅位関
係を決定した。 
 
6.4 考察 
 上述の実験的に得られたデータから、例えば仕込み組成(x = 12, y = 6)の合⾦試
料において、F 型 20 ⾯体準結晶、H、および Zn23Y6 領域の存在が確認された。
本研究で作製した試料の興味深い特徴は、Zn23Y6 領域も⼩さな領域として存在し
ていたという点である。さらに、約 1°のわずかな回転が必要とされるものの、 
[1_ 13]c // 準結晶 5 回軸 // N(21_ 1_ 0)H、 および [110]c // 準結晶 2 回軸 // N(055_ 3)H の⽅位
関係が決定された。この単純な関係は、F 型 20 ⾯体準結晶におけるバーグマン
クラスターの、Zn23Y6 および H 構造からの形成を理解する機会を与える。ここ
では、実際、上述の決定された⽅位関係に基づいて、バーグマンクラスターの⽣
成核、および Zn23Y6 および H 構造からの⽣成核の形成について検討する。 
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図 6.9 (a,b) Zn23Y6 構造とバーグマンクラスターの第四殻までの
原⼦位置を重ねた投影図および(c) それぞれの殻に対する対応 
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 まず、Zn23Y6 構造における原⼦位置と、F 型 20 ⾯体準結晶に含まれるバーグ
マンクラスターにおける原⼦位置の間の対応関係から検討する。具体的には、バ
ーグマンクラスターの第⼀、第⼆、第三、および第四殻の、4 つの内側の殻に対
応する、Zn23Y6 構造での領域の割り当てを⾏った。この 4 つの殻を採⽤した理由
は、⽴⽅晶系 Zn23Y6 構造における格⼦定数 a = 1.269 nm が、Al-Mg-Zn 合⾦系に
おける近似結晶 T 構造の場合の第三殻の直径である約 0.986 nm より⻑く、また、
第四殻の直径である約 1.356 nm よりわずかに短いためである 7,8,10。加えて、
Zn23Y6 構造の単位胞に含まれる原⼦の数は 116 個で、第四殻までの原⼦の個数
104 個との⽐較に適していることが注意される。実験的に得られた結晶学的相関
に基づいて、まず、Zn23Y6 構造における 12 配位多⾯体の中で、バーグマンクラ
スターの中⼼に位置する 20 ⾯体と同じ⽅位を持ったものを探した。図 6.9 には、
Zn23Y6 構造と、バーグマンクラスターの 4 つの内側の殻における原⼦位置を重ね
た投影図を、それぞれの殻における対応を⽰す模式図と共に⽰す。投影図および
模式図において、灰⾊および茶⾊の円は Zn23Y6 構造における Zn および Y 原⼦を
それぞれ表し、また、バーグマンクラスターの第⼀、第⼆、第三、および第四殻
における原⼦はそれぞれ⾚、⻘、緑、および⻩⾊の円によって⽰されている。加
えて、Zn23Y6 構造の単位胞、およびバーグマンクラスターにおける 4 つの殻が、
それぞれ⿊、⾚、⻘、緑、および⻩⾊の線によって⽰されている。なお、図
6.9(a)および 6.9(b)における投影⽅向は、それぞれ Zn23Y6 構造における[110]c およ
び [001]c ⽅向に平⾏であり、Zn23Y6 構造における原⼦位置に関しては Kuz’ma、
Kripyakevich、および Frankevich により報告された結晶学的データを使⽤した 10。
2 つの投影図から、Zn23Y6 構造における原⼦位置と、バーグマンクラスターの第
四殻までの原⼦位置は、互いに似ていることが分かる。このことは両者の間に基
本的に 1 対 1 の対応が存在することを⽰唆している。この 1 対 1 の対応に基づい
た、Zn23Y6 構造における原⼦位置とそれぞれの殻における原⼦位置の対応が、図
6.9(c)に⽰されている。図において、Zn23Y6 構造からそれぞれの殻の形成に必要
な原⼦変位が、⿊い⽮印によって⽰されている。図から理解されるように、バー
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図 6.10 (a) バーグマンクラスターの第⼀、第⼆、および第三殻
を再現するために Y 原⼦に占有される必要がある 8 つの位置。
(b) 8 つの 16 配位多⾯体から成る構造ブロック。 
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グマンクラスターの第⼀および第⼆殻は Zn23Y6 構造から⽐較的⼩さな変位によ
って得られる。⼀⽅、⾚い⽮印で⽰されたように、第三および第四殻におけるい
くつかの原⼦に対しては⼤きな原⼦変位が要求される。そこで、第三殻の形成に
おける、⼤きな原⼦変位の起源について検討したところ、⼤きな変位を必要とす
る原⼦は、茶⾊の⽮印で⽰された、⼤きな Y 原⼦を中⼼とする 16 配位多⾯体の
殻に位置することがわかった。このことは、第三殻形成に必要な⼤きな原⼦変位
が、16 配位から 12 配位への配位数の変化を伴う、第⼀殻での⼤きな Y 原⼦から
⼩さな Zn 原⼦への中⼼原⼦の置換によって回避できることを⽰唆している。⾔
い換えれば、バーグマンクラスターにおける第⼀、第⼆、および第三殻は、
Zn23Y6 構造における、第⼀殻に対応する 4 つの Y 原⼦と第⼆殻に対応する 4 つの
Zn 原⼦の位置交換のみによって形成できる。その結果、第四殻までの 4 つの殻
の中で、12 個の Zn 原⼦が第⼀殻の 20 ⾯体を形成し、第⼆殻としての 12 ⾯体は
12 個の Zn 原⼦と 8 個の Y 原⼦から成ることになる。 
 原⼦の位置交換によって Zn23Y6 構造から⽣じた内側の殻において、バーグマ
ンクラスターの第⼀、第⼆、および第三殻を再現するため、第⼆殻における 8 つ
の Y 原⼦は特別な位置を占めることを要求される。第⼆殻の Y 原⼦に関するこ
の特別な位置を、模式的に図 6.10 に、8 つの 16 配位多⾯体から成る構造ブロッ
クと共に⽰す。図 6.10(a)において、第⼆殻における上述の 8 つの位置が⼤きな⻘
い円によって⽰されている。これら 8 つの位置に関する特徴は、隣接する位置同
⼠を結ぶことによって⽴⽅体が得られること、また、この⽴⽅体の各辺が第⼆殻
の 12 ⾯体の 5 ⾓形⾯の対⾓線に等しいということである。さらに、これら 8 つ
の場所に位置する Y 原⼦をそれぞれ中⼼とする、8 つの 16 配位多⾯体を⾯共有
させて置くことによって、図 6.10(b)に⽰した構造ブロックが得られる。ここで
際⽴った特徴は、この構造ブロック内の原⼦配列が、バーグマンクラスターの第
⼀、第⼆、および第三殻を再現することである。このことから、図 6.10(b)に⽰
した 8 つの 16 配位多⾯体から成る構造ブロックは、バーグマンクラスターの可
能な⽣成核として同定できることが⽰唆される。 
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図 6.11 バーグマンクラスターの⽣成核
に対する 2 つの可能な表現の間の変化 
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 バーグマンクラスターの⽣成核として、もう 1 つの構造ブロックが、6 つの短
い侵⼊型 10 ⾓形コラムの⽴場から表現される。図 6.11 に、バーグマンクラスタ
ーの⽣成核に対する 2 つの可能な表現の間の連続的な変化を表す模式図を⽰す。
出発点となる表現は、上述した 8 つの 16 配位多⾯体から成る構造ブロックであ
る。このブロックにおいて、図 6.11 の I において⽰したように、8 つの配位多⾯
体をそれぞれ多⾯体 1、2、3、4、5、6、7、および 8 と呼ぶ。多⾯体 1、2、3、
および 4 を取り除くことによって図 II が得られる。ここで、⾚線で⽰されたよ
うに、構造ブロックの中⼼に 12 配位多⾯体の存在が⾒て取れることが注意され
る。加えて、図 III に⽰したように、ピンクの線で⽰された短い侵⼊型 10 ⾓形コ
ラムの存在も⾒て取ることができる。この侵⼊型 10 ⾓形コラムの特徴は、この
コラムが 3 つの 12 配位多⾯体から成っていること、また、コラム軸が、6 つの 5
回軸のうちの 1 つに平⾏であることである。今回の構造ブロックにおいては、6
つの 5 回軸に沿って、中央の 12 配位多⾯体を共通して持つ、6 つの短い侵⼊型
10 ⾓形コラムの存在を⾒て取ることができる。結果として、図 IV において⾚⾊
で⽰された、6 つの短い 10 ⾓形コラムの集合によって特徴づけられる新たな構
造ブロックが得られる。⾔い換えれば、バーグマンクラスターの⽣成核に対して、
6 つの短い 10 ⾓形コラムの集合としての構造ブロックは、8 つの 16 配位多⾯体
から成る構造ブロックの等価な表現である。 
 上述の検討を念頭に、引き続いて、H 構造における原⼦位置と、バーグマンク
ラスターの原⼦位置との対応を、決定した結晶学的相関に基づいて検討した。H
構造および F 型 20 ⾯体準結晶の間の⽅位関係は、約 1.5°の回転が要求されるも
のの、N(21_ 1_ 0)H // 準結晶 5 回軸 および N(055_ 3)H // 準結晶 2 回軸によって与えられ
る。この決定した関係に基づき、H 構造における原⼦位置と、バーグマンクラス
ターの第四殻までの原⼦位置を、第⼀殻の 20 ⾯体が H 構造における 12 配位多
⾯体の 1 つと⼀致するように重ねた。重ねた原⼦位置の、N(21_ 1_ 0)H および 
N(0001)H 投影図を図 6.12 に⽰す。図において、銀⾊、茶⾊、およびシルバーブ
ラウンの円は、それぞれ、Zn23Y6 構造における Zn、Y、および混合サイトを
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図 6.12 H 構造とバーグマンクラスター
の第四殻までの原⼦位置を重ねた投影図 
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図 6.13 H 構造とバーグマンクラスターの 4 つの殻における原⼦位置の対応 
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表している。また、バーグマンクラスターの第⼀、第⼆、第三、および第四殻に
おける原⼦は、それぞれ、⾚、⻘、緑、および⻩⾊の円によって⽰されており、
対応して、それぞれの殻が、⾚、⻘、緑、および⻩⾊の線によって⽰されている。
なお、H 構造における原⼦位置に関しては、Deng らによって報告された結晶学
的データを使⽤した 9。⼀⾒して対応を⾒て取ることは難しいものの、H 構造お
よびバーグマンクラスターにおける原⼦位置の間にも 1 対 1 の対応が⾒つかった。
図 6.13 に、H 構造と 4 つの殻における原⼦位置の対応をそれぞれ⽰す。H 構造か
らそれぞれの殻の形成に必要な原⼦変位は⿊い⽮印で⽰されている。図中に⾒ら
れるように、それぞれの殻における原⼦位置は単純な原⼦変位により得られる。
これら原⼦変位の中で、第三殻の形成に対する⼩さな⾚い⽮印で⽰された変位は、
他の変位に⽐べていくらか⼤きいように⾒える。位置対応の単純な解析から、こ
の変位は H 構造の第⼀殻に対応する原⼦における、2 つの Y 原⼦の存在に由来
することが分かった。よって、この⼤きな原⼦変位は第⼀殻の 2 つの Y 原⼦を
第⼆殻の 2 つの Zn 原⼦と位置交換することにより回避することができる。すな
わち、バーグマンクラスターの第⼀、第⼆、および第三殻を形成する原⼦は、H
構造において既に存在しているように⾒える。 
 Zn23Y6 構造における原⼦とバーグマンクラスターにおける原⼦の位置対応から、
バーグマンクラスター形成の際の⽣成核に対する 2 つの可能な表現の存在が提案
された。すなわち、8 つの 16 配位多⾯体から成る構造ブロックと、6 つの短い侵
⼊型 10 ⾓形コラムの集合としてのブロックである。どちらの表現がより適切か
を判断するため、バーグマンクラスターの第⼀および第⼆殻の原⼦位置に対応す
る、H 構造における原⼦の位置を確認した。図 6.13 において、まず、バーグマ
ンクラスターの第⼆殻の原⼦に対応する、H 構造での 20 個の原⼦に注⽬する。
H 構造において対応する原⼦は 6 つの Zn 原⼦、6 つの Y 原⼦、および 8 つの混
合サイトの原⼦から成ることがわかる。これらの特徴は、H 構造において、これ
ら 20 個の原⼦が 16 配位多⾯体の中⼼原⼦としての役割を果たしていないという
ことである。このことは、8 つの 16 配位多⾯体から成る構造ブロックが可能な
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⽣成核の候補としては除外されることを意味する。⼀⽅、バーグマンクラスター
の第⼀殻に対応する H 構造での 12 個の原⼦の中で、6 つの Zn 原⼦および 4 つの
混合サイトの原⼦が 12 配位多⾯体の中⼼原⼦として同定される。結果として、4
つの短い侵⼊型 10 ⾓形コラムが、共通の 12 配位多⾯体を中央に持って、既に H
構造において存在している。第⼀殻の 2 つの Y 原⼦が第⼆殻の Zn 原⼦と位置交
換すると、さらに、6 つの短い侵⼊型 10 ⾓形コラムの集合としての構造ブロッ
クが、H 構造に出現する。すなわち、図 6.11 の模式図において⾚⾊で⽰された、
6 つの短い侵⼊型 10 ⾓形コラムの集合が、Zn23Y6 および H 構造からのバーグマ
ンクラスターの形成における⽣成核として最も適切であることが結論される。 
 最後に、第⼀、第⼆、および第三殻を含む⽣成核からのバーグマンクラスター
の形成を簡単に検討する。上述したように、バーグマンクラスターの⽣成核とし
ての 6 つの短い侵⼊型 10 ⾓形コラムの集合は、H 構造から、第⼆殻における 2
つの Y 原⼦と第⼀殻における 2 つの Zn 原⼦の位置交換によって得られる。例え
ば近似結晶 T 構造においてそうであるように 7,8、バーグマンクラスターは 6 つ
の殻を有するため、上述の⽣成核は、成⻑して第四、第五、および第六殻を形成
する必要がある。⽣成核の成⻑に関して、本研究では、決定したバーグマンクラ
スターの⽣成核を⽤いて、いくつかの試⾏を⾏った。その結果、第五殻を除く、
第四および第六殻の形成は、3 つの 12 配位多⾯体から成る短い侵⼊型 10 ⾓形コ
ラムの代わりに、5 つの 12 配位多⾯体から成る侵⼊型 10 ⾓形原⼦コラムの採⽤
により得られることが分かった。第五殻を再現するには、さらに、第⼆殻におけ
る 20 個のすべての位置が、Y および Mg 原⼦といった 16 配位の原⼦によって占
有される必要があることが分かった。⾔い換えれば、バーグマンクラスターの形
成は、⽣成核としての 6 つの短い侵⼊型 10 ⾓形コラムの集合の成⻑の⽴場から
だけでは説明できない。第⼆殻における 16 配位の原⼦の占有が、⽣成核からバ
ーグマンクラスターへの成⻑における、もう 1 つの重要な因⼦のはずである。 
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6.5 まとめ 
 Zn-Mg-Y 合⾦系における、バーグマンクラスターを含む F 型 20 ⾯体準結晶と
隣接する⾦属間化合物相の結晶学的相関を、主に透過型電⼦顕微鏡を⽤いて調べ
た。結果として、⽴⽅晶系 Fm3_ m の Zn23Y6 構造、六⽅晶系 P63/mmc の H 構造、
および F 型 20 ⾯体準結晶の間に、単純な結晶学的相関が⾒つかった。具体的に
は、[1_ 13]c // 準結晶 5 回軸 // N(21_ 1_ 0)H、 および [110]c // 準結晶 2 回軸 // N(055_ 3)H で
ある。そこで、バーグマンクラスターの⽣成核、およびその Zn23Y6 および H 構
造からの形成を、実験的に得られた相関に基づいて検討した。その結果、6 つの
短い侵⼊型 10 ⾓形コラムの集合が、第⼀、第⼆、および第三殻を含む、バーグ
マンクラスターの適切な⽣成核として同定された。さらに、⽣成核のバーグマン
クラスターへの成⻑は、以下の 2 つの因⼦の⽴場から理解されることが分かった。
すなわち、⽣成核としての短い侵⼊型 10 ⾓形コラムの集合の成⻑と、第⼆殻に
おける、Y および Mg 原⼦のような 16 配位の原⼦の占有である。このことは六
⽅晶系 P63/mmc の H 相が、F 型 20 ⾯体準結晶の近似結晶の 1 つとして同定でき
ることを⽰唆している。 
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第 7 章 総括 
 
 1984 年にシュヒトマンらによって発⾒された準結晶は、並進対称性および点
対称性の破れに加え、特に⾃⼰相似性の存在によって特徴付けられる。ここで、
準結晶の原⼦配列は、通常の結晶構造と同様に、準周期格⼦と基本構造である構
造単位とを組み合わせることにより表現される。この中で、ペンローズタイリン
グ等のタイリングモデルを⽤いて記述される準周期格⼦は、インフレーションお
よびディフレーションを介して⾃⼰相似性と直接関係する。他⽅、構造単位に関
しては、準周期格⼦の持つ⾃⼰相似性に基づいて、異なる階層において異なる構
造単位の存在が予想される。そこで、本博⼠論⽂では、準結晶の⾃⼰相似性から
予想される各階層での構造単位について、関連する⾦属間化合物における結晶構
造の階層性を通して調べた。具体的には、まず、⼆次元準結晶の 10 および 12 ⾓
形準結晶における⾃⼰相似性の出現の起源に関して、近似結晶と準結晶間の結晶
学的相関に基づいた、平⾯波を⽤いた単純なモデルによりその詳細を検討した。
また、三次元準結晶については、複数殻から成る巨⼤原⼦クラスターを⾼次の階
層における構造単位と位置づけ、準結晶に存在するバーグマンクラスター、さら
には準結晶とは直接の関係はないものの、3 つの殻から成るサムソンクラスター
について、その形成過程の詳細を検討した。各章で得られた結果を以下に⽰す。 
 第 3 章では、まず、10 ⾓形準結晶を対象に、Al-Co-Cu 合⾦系における、空間
群ܲ10തതതത݉2の 10 ⾓形準結晶とその近似結晶である単斜晶系ܥ݉を有する Al13Co4 相
との結晶学的相関について、主に透過型電⼦顕微鏡で調べた。その結果、作製し
た⼀部の試料が、実際、10 ⾓形準結晶および近似結晶 Al13Co4 領域から成ってお
り、両者の共存領域を⽤いて結晶⽅位関係を決定した。得られた⽅位関係は、⼆
次元準結晶の結晶軸である 10 回軸とそれに垂直な 2 回軸の⽅向が、それぞれ
Al13Co4 構造における(010)m および(100)m ⾯の法線⽅向に平⾏というものであり、
このため両原⼦配列における 10 ⾓形コラムは同じ⽅位を持って存在しているこ
とが確認された。さらに、10 ⾓形準結晶のフェルミ準位に現れる擬ギャップの
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起源に関して、ほとんど⾃由な電⼦近似に基づくヒューム・ロザリー機構の⽴場
から単純なモデルを構築した。その結果、モデルから得られた回折図形と原⼦位
置が実験結果を再現することが明らかになり、ヒューム・ロザリー機構は 10 ⾓
形準結晶の安定性に関して妥当なものであると結論した。 
 第 4 章では、存在が未だ確定的ではない 12 ⾓形準結晶⾃⾝の代わりに、その
近似結晶相と予想される⾦属間化合物 H (Mn7Si2V)相を取り上げ、この相の特徴
を理解するため、Mn-Si-V 合⾦試料における H 相および(σ → H)反応の結晶学的
特徴を、主に透過型電⼦顕微鏡で調べた。観察の結果、H 相の結晶構造、すなわ
ち H 構造においては、原⼦、14 配位多⾯体、12 ⾓形原⼦コラム、さらに 19 個
の 12 ⾓形原⼦コラムから成る 12 ⾓形構造ユニットをそれぞれ構造単位とするよ
うな 4 つの階層の存在が⽰唆され、このことから、H 構造は、12 ⾓形構造ユニッ
トの 6 回対称性を持った周期的な配列として特徴付けられることが分かった。ま
た、H 構造の⽋陥に関して、2 つの 12 ⾓形ユニットが 6 個の 12 ⾓形原⼦コラム
を共有した侵⼊型構造ユニット、および、4 つの 12 ⾓形構造ユニットの正⽅晶配
置が、H 構造における特徴的な構造⽋陥として理解された。実際、(σ → H)構造
変化において、まず侵⼊型構造ユニットの⻑⽅形配列(RAPU)によって特徴づけ
られる領域が σ ⺟相に出現し、その後、H 領域が RAPU 領域に接して σ ⺟相から
核⽣成・成⻑することによって H状態へと構造変化することが明らかになった。
この章では、さらに、第 3 章で提案した理論の枠内において、物理的起源を考慮
しない平⾯波モデルを⽤いて、12 ⾓形準結晶における原⼦位置および無理数Ω
に関係するタイリングモデルを提案した。得られた結果は⾼分⼦等で従来⾒出さ
れている実験結果を充分に再現することが分かった。 
 第 5 章では、⾼次の階層における構造単位の可能性がある巨⼤原⼦クラスター
として、Al-Mg 合⾦系における β-サムソン相の結晶構造、すなわち β-サムソン構
造に存在する 3 つの殻から成るサムソンクラスターを取り上げ、その形成過程を
(α-Mn → β-サムソン)構造変化を通して明らかにした。結果として、(α-Mn + β-サ
ムソン)共存状態において両者の間に(3_ 30)α // (8
_ 80)β-S および[110]α // [110]β-S の⽅位
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関係が存在すること、また、(α-Mn → β-サムソン)構造変化の際には[001]α ⽅向に
約 10 %の格⼦収縮、[1_ 10]α ⽅向に約 0.4 %の格⼦膨張が伴うこと等が⽰された。
また、得られた⾼分解能像と原⼦位置の対応から、格⼦歪を考慮した、歪んだ α-
Mn 構造における 16 配位多⾯体のいくつかが、サムソンクラスター第⼀殻の多⾯
体へと直接変換することも⽰された。これらの実験結果に基づいた検討により、
結局、歪んだ α-Mn 構造からの β-サムソン構造の形成は、単純な原⼦変位に加え
て、位相シフト π を持った反位相境界の、2 つの<100>α ⽅向に沿った周期的な導
⼊により起こることが結論された。 
 第 6 章では、第 5 章でのサムソンクラスターの場合と同様に、F 型 20 ⾯体準結
晶に含まれるバーグマンクラスターを⾼次構造での構造単位と捉え、このクラス
ターの形成過程について、作製した Zn-Mg-Y 合⾦試料の結晶学的特徴を調べる
ことにより検討した。結果として、20 ⾯体準結晶と、⽴⽅晶系 Fm3_m の Zn23Y6
構造および六⽅晶系 P63/mmcの H (Zn75Mg10Y15)構造との間に、正確には約 1°の回
転が要求されるものの、単純な⽅位関係、すなわち、[1_ 13]c // 準結晶 5 回軸 //     
N(211_ _ 0)H、および、[110]c // 準結晶 2 回軸 // N(055_ 3)H の存在を⾒出した。決定した
⽅位関係から、バーグマンクラスターとZn23Y6構造、およびバーグマンクラスタ
ーと H 構造での原⼦位置の対応を検討した結果、中央の 12 配位多⾯体を共有し
た、6 個の侵⼊型 10 ⾓形コラムから成る構造単位が、バーグマンクラスター形成
時の⽣成核であると結論した。さらに、この⽣成核からのバーグマンクラスター
の形成には、侵⼊型 10 ⾓形コラムの成⻑に加え、第⼆殻における 16 配位の原⼦
の占有が重要であることが提案された。 
 以上の結果を受け、本章では、総括の⼀部として、⾃⼰相似性に関係する準周
期格⼦および構造単位の詳細について検討した。具体的には、特に⼆次元準結晶
の結果をふまえ、10 および 12 ⾓形準結晶における準周期格⼦、⾃⼰相似性に関
係する数学定数、および構造単位について検討した。そこで、この検討の準備と
して、まず、10 および 12 ⾓形準結晶における原⼦位置の投影図を作成した。作
成した投影図を、それぞれ図 7.1(a)および 7.2(a)に⽰す。これらの投影図における 
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図 7.1 平⾯波モデルによる 10 ⾓形準結晶での原⼦位置の投影図 
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図 7.2 平⾯波モデルによる 12 ⾓形準結晶での原⼦位置の投影図 
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原⼦位置は、実際、第 3 章および第 4 章で⽤いられている平⾯波モデルにより決
定されたものである。本章では、これらの投影図を⽤いて、各準結晶における準
周期格⼦および構造単位の決定を試みた。 
 ここで、準周期格⼦の決定は、以下のような⼿順で⾏った。まず、10 およ
び 12 ⾓形準結晶に関して、それぞれの原⼦位置を決定した際の波数ベクトルの
準周期成分を持つ、10 および 12 個の波数ベクトルを考える。次に、これら波数
ベクトルを持つ平⾯波を、⼆次元空間内において初期位相 0 で重ね合わせ、10 お
よび 12 ⾓形準結晶に対して、それぞれ閾値として 7.06 および 9.32 以上になるよ
うな極⼤値を持つ位置を準周期格⼦点とした。ただし、原点に最も近い、原点を
中⼼とする円上に出現した 10 および 12 個の格⼦点に関しては、格⼦点の密集を
避けるため、それぞれ 6 個の格⼦点を無視している。10 ⾓形準結晶に対しては、
タイリングの辺が交差するのを避けるため、さらにいくつかの格⼦点を無視した。
なお、12 ⾓形準結晶に対する準周期格⼦に関しては、第 4 章において図 4.15 に
⽰したタイリングと同⼀のものである。また、⾼次の階層における準周期格⼦に
関しては、上述の⼿順によって得られた準周期格⼦を、原点を中⼼として単にτ
およびΩ倍することによって得た。ここでは、このようにして仮に得られた準周
期格⼦と、各格⼦点のまわりに⾒て取れる対応する構造単位が、実際、それらの
組み合わせにより準結晶の原⼦配列を表現できたことから、これら準周期格⼦が
適切なものであると判断した。ここで、これら 10 および 12 ⾓形準結晶に対する
準周期格⼦は、それぞれ、ペンローズおよび Stampfli のタイリングに対応するこ
とが注意される 1–3。 
 まず、図 7.1(a)に⽰された、10 ⾓形準結晶に対する投影図に注⽬する。
図 7.1(b)、7.1(c)および 7.1(d)には、決定された異なる 3 つの階層に対する準周期
格⼦を、図 7.1(a)の投影図に重ねたものを⽰している。また、図中の⾚い円は、
それぞれの階層において⾒て取れる構造単位を⽰している。図に⽰されたように、
実際、10 ⾓形準結晶の原⼦位置に対して、異なる階層の互いに相似な準周期格
⼦を決定することができた。特に、異なる準周期格⼦のスケールが、⻩⾦数 
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図 7.3 10 および 12 ⾓形準結晶に対して決定した構造単位 
図 7.4 決定した構造単位と近似結晶に⾒られる構造単位を重ねたもの 
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߬ ൌ 2 cos 36° ൌ √ହାଵଶ ~1.618倍だけ異なることが注意される。 
 次に、図 7.2(a)に⽰された、12 ⾓形準結晶に対する投影図に注⽬する。
図 7.2(b)、7.2(c)および 7.2(d)は、決定された異なる階層の準周期格⼦を図 7.2(a)の
投影図に重ねたものであり、図中の⾚い円は、それぞれの階層において⾒てとれ
る構造単位を⽰している。図に⽰されたように、12 ⾓形準結晶の場合も、10 ⾓
形準結晶の場合と同様に、互いに相似な準周期格⼦を決定することができた。こ
こで、異なる準周期格⼦のスケールは、第 4 章で指摘した無理数Ω ൌ 2 cos 15° ൌ
√ଷାଵ
√ଶ ~1.932倍だけ異なっている。 
 上述の通り、平⾯波モデルにより決定した 10 および 12 ⾓形準結晶の原⼦位置
から、準周期格⼦の存在を確認することができた。次に、構造単位の詳細につい
て検討するため、図 7.3 に、10 および 12 ⾓形準結晶に対して、図 7.1 および 7.2
におけるそれぞれの階層において決定した構造単位を⽰す。図からもわかるよう
に、その特徴は、まず、⾼次の階層における構造単位が、常に低次の階層におけ
る構造単位を含んでいることである。この特徴に加え、ここで特筆すべき点は、
これら構造単位が、対称要素としては鏡映⾯しか有していないという点である。
すなわち、これらの構造単位は、10 および 12 回対称性といった⾼い点対称性を
持っていない。図 7.3 の右側には、従来の近似結晶の解析から予想される構造単
位を⽰しているが 4,5、今回決定された構造単位とは⼀⾒⼤きく異なるように⾒え
る。そこで、両者の相違を容易に理解しやすくするため、10 および 12 ⾓形準結
晶に対して、今回決定された構造単位と、従来の構造単位を重ねたものを図 7.4
に⽰した。図からわかるように、両者は⾮常によく重なる。すなわち、今回提案
された構造単位は、特に受け⼊れられないものではないことがわかる。10 ⾓形
準結晶に関しては、実際、これら構造単位に対応する構造ユニットとして、鏡映
のみの低い対称性を持った構造ユニットの存在が実験的にも指摘されている 6,7。
結局、これらの検討により、構造単位については、特に⾼い点対称性を有してい
る必要がないことが結論された。⾔い換えれば、10 および 12 ⾓形準結晶が有す
る⾼い点対称性は、準周期格⼦に由来するものである。 
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図 7.5 近似結晶 W-AlCoNi 相の電⼦回折図形および 10 ⾓形準結晶
の電⼦回折図形。10 ⾓形準結晶の電⼦回折図形の下には平⾯波モデ
ルにおける 10 個の波数ベクトルの準周期成分を、また、W-AlCoNi
相の電⼦回折図形の下にはこれら 10 個の波数ベクトルに対応する
W-AlCoNi 相でのベクトルを⽰す。波数ベクトルの⼤きさに関して
は、相対値をそれぞれのベクトルの上に⽰している。 
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 本博⼠論⽂で⽤いた平⾯波モデルの最⼤の特徴は、10 および 12 ⾓形準結晶を
理解する出発点が逆空間にあるという点である。そして、上述してきたように、
逆空間における単純な仮定から、実空間での⼀⾒複雑な原⼦配列や、⾃⼰相似性
を有する準周期格⼦および対応する構造単位について理解できることが明らかに
なった。最後に、この⽴場のもと、逆空間において、10 および 12 ⾓形準結晶が
近似結晶とどのような関係にあるかについて、10 ⾓形準結晶を例に簡単に述べ
る。図 7.5 に、第 1 章で⽰した近似結晶 W-AlCoNi 相の計算による電⼦回折図形
と、第 3 章で⽰した 10 ⾓形準結晶の電⼦回折図形を⽰す。第 1 章でも述べたよ
うに、10 ⾓形準結晶の電⼦回折図形は⾃⼰相似性に関係する多数の同⼼円上の
回折斑点の存在によって特徴づけられ、⼀⽅ W-AlCoNi 相の電⼦回折図形におい
ては、例えば⽮印で⽰されたようないくつかの同⼼円上の回折斑点と、その間に
結晶周期を反映した等間隔に並ぶ回折斑点が存在する。ここで、10 ⾓形準結晶
の回折図形の下側に⿊の⽮印で⽰した、第 3 章の平⾯波モデルにおける 10 個の
波数ベクトルの準周期成分に注⽬すると、これら 10 個のベクトルは、同じ⼤き
さ、同じ⾓度で存在している。⼀⽅、これらのベクトルに対応する W-AlCoNi 相
でのベクトルに注⽬すると、W-AlCoNi 相の回折図形の下側の図に⽰されている
ように、⼤きさおよび⾓度が、わずかに異なっている。この相違こそが準結晶と
近似結晶 W-AlCoNi 相の間の決定的な相違であり、⾃⼰相似性を反映した多数の
同⼼円上の回折斑点を⽣じるか結晶周期を反映した等間隔に並ぶ回折斑点を⽣じ
るかの分岐点である。12 ⾓形準結晶に関しては、実際、同様のわずかな相違に
基づいて、近似結晶 H 構造から 12 ⾓形準結晶の原⼦配列を予⾔した。すなわち、
平⾯波モデルの⽴場では、準結晶に対して、基本逆格⼦ベクトルが同じ⼤きさか
つ同じ⾓度で存在していることが重要である。ここで、同じ⼤きさおよび同じ⾓
度の波数ベクトルの存在は、空間の⼀様性および等⽅性と直接関連することが注
意される。 
 5.1 節でも述べたように、三次元準結晶に関しては、全体の原⼦配列に関する
詳細を検討するにはまだ困難な段階にある。しかし、⼆次元準結晶における結果
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から類推すると、たとえ近似結晶における巨⼤原⼦クラスターがバーグマンクラ
スターのように⾼い対称性を有しているとしても、準結晶においてはその対称性
が壊れている可能性が⽰唆される。本博⼠論⽂では、2 種類の巨⼤原⼦クラスタ
ーの形成に関して配位多⾯体構造の⽴場から詳細を検討し、特に三次元準結晶に
直接関係するバーグマンクラスターの場合、その⽣成核の形成の特徴として、Y
と Zn の位置交換による、原⼦サイズ効果に由来した配位数の変化が⼤きな役割
を担っていることを明らかにした。これは、配位多⾯体構造間の構造変化におい
て従来指摘されているような配位多⾯体の変換とも類似しているが 8、ここで特
に注意すべき点は、この巨⼤原⼦クラスターの形成が、実空間での描像において
理解されている点である。こういった実空間での描像が、どのようにして最終的
に三次元準結晶の⾃⼰相似性と関連するのか、その際に逆空間における描像がど
のように関わってくるのかが今後の 1 つの課題である。 
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